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Die  Leistungen  auf  ileui  Gebiete  der  galvanischen  Klektricitat  zu 
sichten  und  als  geordnetes  Ganzes  darzustellen,  ist  der  Zweck  dieses, 
in  zweiter  neu  bearbeiteter  und  vermehrter  Auflage  nunmehr  voll- 
ständig erschienenen  Werkes. 

Xa'cb  <lem  Plan,  welcher  bei  der  Bearbeitung  desselben  befolgt 
wurde,  sind  zuerst  mit  möglichster  Uebersichtlichkeit  die  in  den  ver- 
schiedenen Theilen  der  galvanischen  Lehre  gewonnenen  Resultate  kri- 
tisch besjji'ochen  worden.  Die  Theorie  ist  dabei  jedesmal  insoweit 
berührt  worden , als  sie  zur  Erklärung  dpr  unmittelbar  vorliegenden 
That.sachen  dient.  .\ra  Schlüsse  des  Werkes  wird  die  Zurückführung 
der  verschiedenen  Wirkungen  des  galvanischen  Stromes  auf  gemein- 
sames Maass,  so  wie  die  bei  denselben  gethane  Arbeit  erörtert.  Hieran 
reiht  sich  endlich  die  alljjenieine  theoretische  Behandlung  der  Bil- 
dung des  Stromes  durch  die  Bewegung  der  Elektricitätcn  und  die  Zu- 
rückführung seiner  Wirkungen  auf  die  der  letzteren. 

Bei  der  Bearbeitung  der  zweiten  Auflage  des  Werkes  sind  die  seit 
Vollendung  der  ersten  Auflage  eingetretenen  Fortschritte  der  Wissen- 
schaft möglichst  vollständig  berücksichtigt  worden.  Diese  Fortschritte, 
im  Verein  mit  dem  Ueberblick  über  das  schon  in  der  ersten  Auflage 
übersichtlicli  gconhiete  wsseuschaftlichc  Material,  gestatteten  dem  Ver- 
fasser zu  versuchen.,  die  allgenieinenm  Gesichtspunkte  noch  mehr  als 
früher  in  den  Vordergrund  treten  zu  lassen. 

Das  Werk  umfasst  zwei  Bände,  von  denen  der  zweite,  seines 
bedeutenden  Umfanges  wegen,  in  zwei  Abtheilungen  zerfiillt. 
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Einleitung. 


JJie  Lehre  vom  Galvanismus  betrachtet  die  Erregung  von  Elektricität 
bei  der  Berührung  heterogener  Körper. 

Diese  Körper  können  aus  gleichem  oder  verschiedenem  Stoffe  gebildet 
sein  und  gleiche  oder  versehiedene  Temperatur  besitzen. 

Namentlich  fassen  wir  jene  Elektricitätserregung  ins  Auge,  insofern 
sie  Veranlassung  geben  kann  zu  der  Erzeugung  eines  continuirlicheu 
Stromes  von  Elektricität  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Leitern,  eines 
sogenannten  galvanischen  Stromes. 

Wir  untersuchen  zuerst  die  Be’diugungen  und  Gesetze  der  Entstehung 
eines  solchen  Stromes  und  erörtern  sodann  seine  Wirkungen,  die  er  theils 
numittclbar  auf  dem  von  ihm  durchlaufenen  Wege,  theils  in  die  Ferne 
hin  ansübt.  Jene  sind  die  chemischen,  thermischen  und  mechanischen 
Wirkungen  des  Stromes,  diese  die  elektrodynamischen,  elektromagnetischen 
and  luductionswirkungen. 

Am  Schlüsse  werden  wir  uns  sodann  mit  den  Theorieeu  beschäftigen, 
welche  über  das  Wesen  und  die  Wirkungsweise  der  durch  Berührung  er- 
zeugten Elektricität  und  des  galvanischen  Stromes  anfgestellt  worden 
sind. 
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Klokt r icitiitserregung  durch  Berührung 
heterogener  Körper. 


I.  Zwei  Metalle. 


In  der  Lohre  von  der  Reibunpselektricitüt  wird  gezeigt  , dass  zwei  I 
lieterogene  Körper,  welehe  fest  anf  einander  gedrückt  und  sodann  mit 
Reihung  von  einander  getrennt  werden,  sich  stets  mit  gleichen  Mengen 
der  entgegengesetzten  Elektricitäteu  laden.  Rei  den  meisten  Versuchen 
ist  hierhei  wenigstens  der  eine  der  beiden  Körper  ein  schlechter  Leiter. 

Es  entsteht  die  Frage,  in  wie  weit  der  Druck,  mit  dem  die  Körper  auf 
einander  gepresst  und  die  Reihung,  mit  der  sie  von  einander  entfernt 
werden,  auf  diese  Elektricitätseutwickeluug  von  Einfluss  sei.  Es  lässt 
sich  dies  zunächst  bei  dem  Aneinanderlegen  metallischer  Leiter,  hei  den 
sogenannten  Volta’schen  Fundamental  versuchen  studiren,  vermittelst 
deren  Volta*),  der  Begründer  der  eigentlich  wissenschaftlichen  Lehre 
vom  Galvanismus,  nachgewiesen  hat,  dass  durch  den  Contact  heterogener 
Körper  allein,  auch  ohne  dabei  stattfiudende  Reihung,  eine  Elektricitäts- 
erregung  stattfindet.  Wir  wollen  dieselben  im  Folgenden  in  den  jetzt 
gebräuchlichen  Formen  beschreiben. 

I.  Man  schraubt  auf  ein  sehr  empfindliches  Goldblatt-Elektroskop  (am  2 
besten  ein  F echuer-Bohnenberger’schcs  s.  w.  u.  §. 51)  einen  Condensator 

>)  Volta,  Oren  N.  J.,  BU.  IV,  S.  12‘J.  1797;*  Ann.  ilc  Chim.  T.  XL,  S.  225.* 
(Vortrag  im  Inatitut  am  21.  Jan.  1901.)  Bcatätigang  der  Kichtigkeit  der  Versuche 
durch  die  Commiaaton  der  Pariser  Akademie,  Oilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  389.  1802;* 
Jager,  (iilb.  Ann.  Bd.  XIII,  S.  415.  1803;*  Pfaff,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXVIII,  S.  273. 
1821*  und  Andere;  voniigl.  Fochner,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXXI,  S.  225.  1837*  u. 
Lehrbuch  des  Galvanismus.  1829  8.11  fl*.;*  Dellmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIU,  S.49  * 
Piclet,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [3]  T.  II,  p.  233.  1841.* 
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(Fig.  1),  der  aus  einer  luckirfeii  Kupfer-  und  einer  lackirten  Zinkplatte  besteht. 
Mau  verbindet  zwei  von  Lack  froigelassene  Punkte  der  beiden  Platten 
mittelst  eines  Zink-  oder  Kupferdrathes,  ent- 
fernt diesen  sodann  und  hebt  die  obere  Platte 
des  JCondeusators  au  ihrem  isolirten  Glasstiel 
von  der  unteren  ab.  VV'ähreud  vor  dem  Ab- 
hebeu  das  Elektroskop  keine  Anzeichen  freier 
Fllektricität  gab,  divergiren  jetzt  seine  Gold- 
blättchen, und  zwar  mit  positiver  F.lektricität, 
wenn  die  Ziukplatte,  mit  negativer,  wenn  die 
Kupferplatte  des  Condensators  unmittelbar  auf 
das  Elektroskop  geschraubt  war.  Es  ist  hier- 
bei gleichgültig,  ob  der  die  Platten  verbindende 
Dratli  lange  oder  kurze  Zeit  mit  ihnen  in  Be- 
rührung war.  Es  ist  auch  gleich,  ob  er  gerade 
abgehoben , oder  unter  Reibung  entfernt  wird. 
Die  Elektrieitülserregung  ist  also  von  letzterer 
unabhängig. 

II.  Mit  gleichem  Erfolge  kann  man  auch 
auf  das  Elektroskop  eine  nicht  lackirte  Platte 
von  Zink  schrauben  und  darauf  eine  an  einem  isolirten  Ginsstiel  befe- 
stigte, gleichfalls  auf  ihrer  Unterflache  nicht  lackirte  Kupferplatte  setzen. 
Das  Elektroskop  zeigt  zunächst  wiederum  keine  Ladung.  Beim  Abheben 
der  Kupferplatte,  erweist  sich  dann  das  Elektroskop  als  positiv  elek- 
trisch. — Bei  diesem  Versuche  kann  die  Kupferplatte  drei  kleine,  nicht 
lackirte  Spitzen  von  Kupfer  tragen,  mit  welchen  sie  sich  auf  die  Zink- 
platte aufsetzt;  nur  ist  dann  die  Ladung  des  Elektroskopes  beim  Abheben 
der  Kupferplatte  geringer. 
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Eine  an 
Fig. 


dere  Art,  die  Elektricitätserregung  an  der  Berührungsstelle 
zweier  Metalle  nachzuweisen,  ist  folgende: 

III.  Man  schraubt  wiederum  auf  das  Gold- 
blntt-Elektroskop  einen  aus  lackirten  Kupfer-  und 
Zinkplatteu  bestehenden  Condeusator.  Man  drückt 
nun  zwei  wohl  auf  einander  geschliffene,  nicht 
lackirte,  an  Glasstielen  befestigte  Platten  von 
Zink  und  Kupfer  (Fig.  2)  an  einander,  hebt  sie 
sodann  ohne  Reibung  von  einander  ab  nnd  bringt 
die  Zinkplatte  an  die  Zinkplatte  des  Conden- 
sators, die  Knpferplattc  au  die  Kupferplatte  des- 
selben. Mau  drückt  wieder  die  Platten  auf  ein- 
ander, bringt  sie  nochmals  an  den  Condeusator  n.s.f. 
Das  Elektroskop  giebt  noch  keinen  Ausschlag- 
Beim  Abhoben  der  oberen  Platte  des  Condensators 
divergiren  indess  seine  Goldblättchen.  Die  Unter- 
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suobung  der  Elektricitüt  des  Elektroskopes  beweist  wie  bei  den  früheren 
Versuchen,  dass  das  Zink  positiv,  das  Kupfer  negativ  elektrisch  geworden 
ist.  — Man  kann  durch  beliebige  Wiederholung  der  Elektricitätserregong 
durch  Berührung  der  Platten  und  Uebertragung  der  Elektricitäten  an 
den  Condensator  den  Ansschlag  der  Goldblättchen  des  Elektroskopes  be- 
liebig steigern,  so  dass  der  Versuch  selbst  bei  ziemlich  unempfindlichen 
Elektroskopen  gelingt. 

Jlan  bedient  sich  häufig  zu  diesem  Versuche  eines  aus  zwei  Kupfer- 
oder Messingplatten  bestehenden  Condensators  und  legt  sodann,  um  die 
directe  Berührung  der  einen  (oberen)  dieser  Platten  mit  der  Zinkplatte 
dos  erregenden  Plattenpanres  zu  vermeiden,  auf  dieselbe  ein  Blättchen 
feuchtes  Papier,  an  welches  man  jedesmal  die  Zinkplatto  hcranbringt.  — 
Man  muss  aber  dann  voranssetzen , dass  die  Berührung  des  feuchten 
Papiers  mit  der  Kupferplattc  des  Condensators  einerseits  und  der  Zink- 
platte andererseits  keine  wesentliche  elektromotorische  Erregung  hervor- 
nift;  eine  niclit  richtige  Voraussetzung,  da  schon  durch  diese  Berührung 
die  Kupferplatte  sich  mit  positiver  Elektricität  ladet  (vgl.  §.  18  u.  folg.). 

Man  stellt  den  Versuch  auch  wohl  so  an,  dass  man  die  Kupferplatte 
des  elektricitätserregenden  Paares  nach  ihrer  Berührung  mit  der  Zink- 
platte  an  die  eine  Platte  des  ans  zwei  Kupferplatten  bestehenden  Con- 
densators  bringt,  während  man  die  andere  Condensatorplatte  mit  der 
Hand  ableitend  berührt.  Man  muss  dann  auch  die  Zinkplatte  des  Er- 
regerpaares vor  jeder  neuen  Berührung  mit  der  Kupferplattc  ableitcnd 
berühren.  — Auch  hier  würde  die  nicht  ganz  richtige  Voraussetzung  ge- 
macht werden  müssen,  dass  sowohl  bei  Berührung  der  kupfernen  Con- 
densatorplatte wie  auch  der  Zinkplatte  mit  der  ableitenden  feuchten 
Hand  keine  Elektricitätscrrcgnng  anfträtc. 

Bedient  man  sich  zweier  gleicher  Coudensatoroi»,  die  auf  zwei 
Elektroskope  geschraubt  sind,  von  denen  der  eine  ans  zwei  lackirten 
Kupferplatten , der  andere  ans  einer  oberen  lackirten  Kupfer-  und  einer 
unteren  Zinkplatto  besteht,  und  verbindet  die  unteren  Platten  beider  Con- 
densatoren,  ebenso  wie  die  oberen  Platten  derselben  durch  Kupferdräthe, 
so  erweisen  sich  nach  der  Entfernung  der  Verbindnngsdräthe  und  Abhe- 
ben der  oberen  Platten  die  mit  den  unteren  Platten  verbundenen  Elektro- 
skope gleich  stark  mit  negativer  und  positiver  Elektricität  geladen. 

Durch  die  Berührung  des  Zinks  mit  dem  Kupfer  ist  also  in  dem  4 
ersteren  positive,  in  letzterem  negative  Elektricität  erregt  worden.  Da 
indess  vor  dem  Abheben  der  Metallplatten  von  einander  oder  vor  der 
Entfernung  des  sie  verbindenden  Draths  die  Goldblättchen  des  Elektro- 
skops  nicht  divergirten,  so  muss  die  positive  Elektricität  des  Zinks  durch 
eine  ebenso  grosse  Menge  negativer  Elektricität  in  Kupfer  gebunden  ge- 
wesen sein. 

Wir  schreiben  diese  Erregung  gleich  grosser  Mengen  der  entgegen- 
gesetzten Elektricitäten  in  den  beiden  sich  berührenden  Körpern  der 
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\Virkuu({  eiuer  b<“»tiu()preii  Krni't,  lipr  oluk t rischen  Scheidunfts- 
kraft,  zu. 

Die  elektrische  Sclieiduiigskraft  la<let  die  einander  herührenden  Körper 
in  sehr  kurzer  Zeit  mit  den  entgegengesetzten  Kh^ktriciliiten.  — Man 
braucht  hei  uiiserm  Versuche  1.  nur  einen  Moment  die  Zinkplatte  und 
Kupferplatte  mit  einander  zu  verbinden,  um  dks  Klektroskop  ebeuso 
stark  zu  laden,  wie.  hei  langdaueriider  Heriihrung. 

Wir  haben  nicht  nöthig,  hierbei  auzunehnien,  dass  die  elektrische  Sclioi- 
dungskraft  neue  Kiekt ricitätsmengeu  erzeugt  habe,  welche  sich  von  der 
lieruhruhgsstelle  aus  in  beide  Körper  verbreiten.  Nimmt  man  an , dass 
die  Körper  im  unelektrischen  Zustande  gleiche  Mengen  positiver  und 
negativer  Klektricität  enthalten,  so  kann  die  elektrische  Scheidungskraft  be- 
wirken, dass  sich  hei  der  Herührung  von  Zink  und  Kupfer  ein  Theil  der 
positiven  Klektricität  des  letzteren  zum  Zink,  eiuo  gleiche  Quantität  der 
negativen  Klektricität  <los  Zinks  zum  Kupfer  hegieht.  In  dieser  Art  könnte 
man  die  elektrische  Scheidungskraft  vorläufig  als  eine  ungleich  starke 
Anziehungskraft  «ier  beiden  heterogenen  Körper  gegen  die  iM'idon  eiit- 
gegengesetzteu  Klektricitäteii  aufl'assen.  Das  Zink  würde  demnach  eine 
grös.sere  Anziehungskraft  gegen  die  positive  Klektiicität  ausüheu  als  das 
Kupfer,  und  eine  .schwächere  gegen  die  negative  Klektricität. 

5 Die  Kiekt  ricitätsmengen,  welche  durch  die  elektrische  Seheidungskraft 
in  die  einander  berührenden  Körper  geführt  werden,  verbreiten  sich  auf 
ihren  Oberflächen  nach  denselben  Gesetzen,  nach  denen  sich  auch  die  Ver- 
theilung  der  Klektricität  auf  zwei  heliehigen,  einander  genäherten  und 
durch  die  Klektrisirmaschine  entgegengesetzt  geladenen  Körpern  gestaltet. 

Der  eine  Theil  der  entgegengesetzten  Klektricitäteii  muss  sich  daher 
an  der  llcrührungsstelle  der  Körper,  wo  die  Klektricitäteu  in  unmittelbare 
Nähe  kommen  kTüinen,  in  grosser  Dichtigkeit  anhäufen. 

Der  andere  Theil  verbreitet  sich  über  die  ganze  übrige  Oberfläche 
der  herübrien  Körper,  hauptsächlich  iudess  au  den  einander  gegenüber- 
liegenden Stellen  der  Metallfläehen,  wo  sich  die  Klektricitäteii  in  Folge 
ihrer  gegenseitigen  Anziehung  auhnufeu,  so  also  namentlich  hei  Verbin- 
dung zweier  lackirter,  auf  eiuandt'r  liegender  Kupfer-  und  Zinkplatteu 
durch  einen  Drath. 

Werden  nun  die  heterogenen  Metalle  au  ihren  Coutactstellen  von 
einander  getrennt,  und  sind  sie  mit  einem  Condeiisator  auf  die  eine  oiler 
andere  Weise  verhunden,  so  hänfen  sich  die  in  den  Metallen  erregten 
Klektricitäteii  in  letzterem  an  und  binden  sich  da.selhst.  Steht  die  eine 
Platte  des  Condensators  mit  einem  Goldhlattelcktroskop  in  Verbindung, 
und  hebt  mau  die  andere  Platte  von  derselben  ah,  so  verbreitet  sich  die 
Klektricität  der  ersteren  frei  über  die  ganze  Oberfläche  dos  Klektroskopes 
und  macht  so  die  Goldblättchen  divergiron. 

6 Kine  Annahme  von  Volta  und  Pfaff,  dass  die  Klektricitäton  nicht 
hauptsächlich  au  der  Berührungsstelle  der  heterogenen  Metalle  condensirt. 
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sondfi-M  (liircli  die  elektrische  Scheiduugskraft  von  der  CoutHctstelle  i'ortge- 
trietien  wiirdeu  ')  uud  sich  an  deu  anderen  Stellen  der  parallelen  Metall- 
platten binden wird  dadurch  widerlegt,  dass,  jobeaser  die  Metall  platten 
auf  einander  geschliffen  sind,  eine  desto  stärkere  elektrische  Ladung 
beim  Trennen  derselben  am  Elektroskop  wahrgenommeu  wird  ^).  (Pöclet^) 
findet  freilich  das  Gegehtheil.)  Auch  widerspräche  diese  Annahme  durch- 
aus deu  sonst  bekannten  Gesetzen  der  Vertheilung  der  Elektricität  auf 
der  Obeidläche  der  Leiter. 

■Stellt^)  man  deu  von  uns  Ijeschriebeuen  Versuch  II.  so  an,  dass  man 
auf  die  Ziukplatte  des  Elektroskopes  zuerst  eine  aufgeschliffene  Kupfer- 
platte und  auf  diese  eine  an  einem  Glasstiel  befestigte  zweite  Kupfer- 
platte  setzt,  so  ist  beim  Abheben  dieser  zweiten  Kupferplatte  die  Ladung 
des  Elektroskopes  äusserst  schwach.  In  diesem  Falle  gelangt  nur  die  frei 
über  die  Oberfläche  der  heterogenen  Metalle  verbreitete  Elektricität  in 
das  Elektroskop,  die  an  ihrer  llerührungstläche  sich  bindenden  Elektri- 
citäten  bleiben  aber  an  derselben  gebunden. 

Bringt  mau  die  heterogenen  Platten  nur  au  einem  Punkte  au  ein- 
ander, ohne  dass  sie  parallel  über  einander  liegen,  so  erhält  man  bei 
ihrer  Trennung  keine  Ladung  des  Elektroskopes,  da  die  au  den  kleinen 
Berührungsstellen  gebundenen  Elektricitätsmeugeu  zu  gering  sind,  um 
wahrgenommeu  zu  werden,  ebenso  wie  auch  die  frei  über  die  Olwrfläche  der 
Platten  sich  verbreitenden  Elektricitäteu.  Letztere  können  sich  bei  der 
Anordnung  der  Platten  in  paralleler  Lage  uud  V'erbindung  derselben  mit 
einem  Drath  (Vei-such  I.)  in  grösserer  Menge  auf  den  gegenüber  liegenden 
Flächen  derselben  binden.  Daher  erhält  inan  auch  keine  Ladung  des  Elek- 
troskopes, wenn  man  die  auf  die /inkplatte  gelegte  Kupferjilatte  in  horizon- 
taler Uichtung  von  ihr  abschiebt.  Es  ist  dies  ein  neuer  Beweis,  dass  die 
Heibuug  hierbei  kein  Grund  der  Erregung  der  Elektricitilt  ist. 

Aus  demselben  Grunde  würde,  wenn  etwa  au  der  Berührungsstelle 
der  Giddblättchen  des  Elektroskopes  mit  dem  sie  {ragenden  Metallstabe 
oder  an  der  Stelle,  wo  auf  letzteren  die  eine  Condensatorplatte  geschraubt 
ist,  eine  elektrische  Scheidungskruft  zwischen  den  daselljst  sich  berührenden 
Körpern  aufträte,  diese  doch  die  Goldblättchen  nicht  zur  Divergenz 
bringen,  da  Wer  keine  Binilung  der  frei  über  die  Oberfläche  der  verbun- 
denen Leiter  uusgebreiteteu  entgegengesetzten  Elektricitäten  möglich  wäre. 

Bei  den  §.  1 bis  5 beschriebenen  V'crsuchsmethodon  wird  die  ganze  7 
auf  deu  einander  berührenden  Metallen  angehäufte,  freie  und  an  der  t'on- 
tactstelle  gebundene  Elektricität  beobachtet,  da  man  stets  die  Metalle  an 
ihrer  Berühruug.sstelle  trennt.  Man  erhält  demnach  dabei  um  so  grössere 
Elektricitütsmengen , jo  grösser  die  einander  berührenden  Flüchen  sind. 


>)  Volta:  Gilb.  Ann.  Ibl.  IX.  S.  3«0.  1801»  Ibl. -\.  S.  425  1802*  BU.  XII.  S.  498 
1803.*  Pfal'f,  Keriaion  S.  33.*  Kechner  I.  c.  §.  1.  •)  Peclet  I.  c.  §.  1. 
Kechncr,  Lehrbuch  S.  23.* 
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Will  niiin  mir  die  frei  über  die  Oberfläche  der  heterogenen  Korpei'  sich 
Hnsbreiteiideu  Klektricitäti-n  bestimmen,  so  muss  mau  sich  einer  con- 
densireuden  V'orrichtung  bedienen , durch  welche  ein  grösserer  Theil 
derselben  in  dem  Elektroskop  angesaninielt  wird. 

Mau  liefestigt  eine  Zink-  und  eine  Knpferplatte  Z und  C (Fig.  3), 
Fig.  8.  oder  zwei  solche  Stäbe  durch  Schrau- 

* bell  oder  Löthung  an  dem  einen  Ende 

ts  an  einander.  — Man  berührt  mit 
l-  t Z dem  Kupferende  dieses  Doppelstabes 

die  Knpferplatte  eines  auf  ein  (rold- 
blatt-Elekt  roskop  geschraubten  Kupfer-Ziiikcondensators , wahrend  man 
das  unigebogene  Zinkende  desselben  mit  der  Zinkplatte  des  Condeiisators 
berührt,  oder  auch  dasselbe  in  der  Hand  hält,  und  zugleich  mit  der 
andern  Hand  die  Zinkplatte  des  C'onilensators  ableitet.  Entfernt  man 
die  Doppelplatte  und  die  ableitende  Hand,  so  ergiebt  der  Ausschlag  des 
Elektroskopes  nach  Abheben  derCondensatorplatten  von  einander  wiederum 
eine  negative  Ladung  des  Kupfers.  — Kehrt  man  den  Versuch  um,  so 
dass  man  das  Zinkende  des  Doppelstabes  an  die  Ziukplatte  des  Conden- 
sators  bringt,  und  sein  Kupferende,  sowie  die  Knpferplatte  ableitet,  so  er- 
giebt das  Elektroskop  die  positive  Ladung  des  Zinks.  In  beiden  Fällen 
ist  die  rierührung  mit  den  Händen  ohne  Einfluss,  da  sie  beiderseits  mit 
gleichen  Metallen  in  Contact  sind,  und  so  die  Wirkung  auf  die  beiden 
entgegengesetzt  geladenen  Condcnsator[jlatten  dieselbe  ist. 

Berührt  man  die  Zinkplatte  des  Condeu-sators  mit  dem  Kupfercude, 
die  Kupfei-platte  mit  dem  Zinkende  des  Doppelstabes , so  helRMi  sich 
die  Wirkungen  beiderseits  auf;  der  Condensator  ladet  sich  nicht.  — 
Bringt  man  den  Doppelstab  isolirt  an  die  eine  l’latte  des  Condeiisators, 
während  die  andere  abgeleitet  wird,  so  erhält  derselbe  gleichfall.s  keine 
I.adung,  da  dann  die  Menge  der  freien  Elektricität,  welche  sich  über 
die  Oberfläche  der  isolirten  Hälfte  des  Doppclstabes  verbreiten  kann,  zu 
klein  ist. 

Es  wird  gewöhnlich  angegeben,  dass  man  die  vorliegenden  Versuche 
mit  dem  Zinkkupferstabe  auch  mit  einem  aus  zwei  Kupfer-  (oder  Messing-) 
Platten  bestehenden  Condensator  anstellon  könne , wenn  man  die  eine 
Condensatorplatte  mit  der  Hand  ableitend  berührt,  den  Doppelstab  mit 
der  andern  fland  am  Zinkende  fasst,  und  die  zweite  Condensatorplatte. 
mit  dem  Kupferende  desselben  berührt.  Beim  Abheben  erweist  sich  dann 
die  mit  dem  Doppelstabe  berührte  Platte  negativ.  Ebenso  soll  man, 
um  die  positive  Erregbarkeit  des  Zinks  nachznweisen , den  Doppelstab 
am  Knpferende  und  die  untere  Condensatorplatte  mit  den  Händen  ab- 
leiten, und  nun  auf  die  obere  Condensatorplatte  ein  Blatt  feuchtes  Papier 
legen,  an  welches  man  das  Zinkende  des  Doppclstabes  bringt.  Es  ladet 
sich  indess  hierbei  schon  durch  den  Contact  des  feuchten  Körpers,  einer- 
seits mit  dem  Zinkende  des  Doppelstabes,  andererseits  mit  der  Kupfer-' 
platte  des  Condensators,  das  erstere  negativ;  ebenso  wird  bei  Zwischen- 
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leguDg  des  feuchteu  Papiers  zwischen  das  Zinkende  des  Doppelstabes  und 
die  kupferne  Condensatorplatte  letztere  positiv,  so  dass  es  unmöglich  ist. 
aus  diesen  Versuchen  sichere  Schlüsse  zu  ziehen. 

Die  hierbei  stattfindenden  störenden  Einflüsse  werden  vermieden  *), 
wenn  man  die  obere  kupferne  Condensatorplatte  durch  einen  Kupferdrath 
mit  der  inneren  Belegung  von  Zink- oder  unächtem  Silber-  (Zink-)  Papier 
einer  Leydner  Flasche  verbindet,  und  ihre  äussere  Belegung  sowie  die 
untere  kupferne  Condensatorplatte  zum  Erdlioden  ableitet.  Man  kann 
die  etwaige  elektromotorische  Erregung  bei  dieser  Ableitung  dadurch 
coinpensiren,  dass  man  die  äussere  Belegung  der  Leydner  Flasche  ans 
unächtem  Gold-  (Kupfer-)  Papier  herstellt.  Die  obere  Condensatorplatte 
ladet  sich  hierbei  mit  negativer,  die  Flasche  mit  positiver  Elektricität, 
welche  durch  die  auf  der  äussei-en  Belegung  vertheilte  negative  Elektiü- 
cität  gebunden  wird , während  die  daselbst  frei  werdende  positive  Elek- 
tricität in  den  Erdboden  entweicht.  — 

Aehnliche  A'ersuche,  wie  mit  Zink,  Kupfer,  können  wir  mit  anderen 
Metallen,  wie  Platin  oder  Gold  oder  Silber  und  Zink  anstellen  (s.  w.  u.). 

Wii‘  haben  hervorgehoben,  wie  durch  alle  Versuche,  bei  denen  durch  8 
ein  unsymmetrisches  Berühren  feuchter  Leiter  mit  heterogenen  Metallen 
Elektricitatserregung  hervorgerufen  werden  kann , eine  elektrische  Er- 
regung zwischen  den  Metallen  selbst  nicht  mit  Sicherheit  nachzu- 
weisen ist. 

Freilich  hat  man  die  Anwendung  des  feuchten  Papiers  durch  fol- 
genden Versuch  ^)  zu  rechtfertigen  versucht:  Man  legt  an  die  untere 
kupferne  Collectorplatte  eines  Condensators  ein  Blättchen  feuchtes  Papier, 
an  dieses  einen  in  der  Hand  gehaltenen  Zinkstab,  während  man  die  obere 
kupferne  Condensatorplatte  ableitet.  Bei  Entfernung  des  Zinkstabes  und 
Abheben  der  Condensatorplatte  beobachtet  man  keine  Ladung  des  Elek- 
troskopes,  da,  wie  man  meinte,  hier  die  elektricitätserregende  Wirkung  des 
Zinks  und  Kupfers  auf  einander  durch  das  Zwischenlegen  des  feuchten 
Papiers  aufgehoben  ist.  Indess  ist  hier  keine  Elektricitätserregung  mög- 
lich. Das  Zink  ist  beiderseits  mit  Feuchtigkeit  in  Berührung,  einerseits 
mit  der  des  Papiers,  andererseits  mit  der  der  Hand,  welche  beide  fast 
gleich  elektricitätserregend  wii'ken ; das  Kupfer  der  unteren  Collectorplatte 
ist  ebenso  mit  dem  feuchten  Papier,  wie  das  Kupfer  der  oberen  Condensator- 
platte mit  der  Fenchtigkeit  der  zur  Erde  ableitenden  Hand  oder  des 
sonst  zur  .\bleituug  verwendeten  Körpers  in  Berührung,  so  dass  auf 
beiden  Seiten  in  dem  Kreise  der  mit  den  Condensatorplattcn  in  Be- 
lührung  befindlichen  Körper  Alles  symmetrisch  ist. 

Jedenfalls  ist  der  einseitige  Contact  der  Metalle  mit  Flüssigkeiten 
oder  feuchten  Leitern  irgend  einer  Art  bei  der  Anstellung  der  Fnnda- 


1)  Volta,  Ann.  de  Chim.  T.  XL,  p.  225;*  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  431.*  — 
*)  Fechner,  Galvanismaa,  S.  17.* 
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nientalversuchc  sorgfilltiffst  zu  vennoidon  odor  doch  vollkonimi'ii  zu  li«>- 
rüi'kHichtigeu  und  iu  Hecdiiiuiig  zu  zitdipn,  wenn  iniin  irgend  sichere,  llo- 
snltnte  erzielen  will.  — Die  .\nnahme,  da.ss  die  elektrische  Scheidungskrnft 
zwi.schen  den  Metallen  und  Flüssigkeiten  verschwindend  klein  sei  gegen 
die  zwischen  den  Metallen,  wird  durch  die  im  folgenden  Abschnitt  mit- 
getheilten  Versuche  über  die  Elektrieitütscrregung  beim  Contact  von 
Metallen  und  Flüssigkeiten  völlig  witlerlegt. 

9 Man  hat  sich  bemüht,  nachzuweisen  dass  auch  da,  wo  scheinbar 
keine  Flüssigkeiten  die  Metalle  berühren,  Hedenken  gegen  die  Heweiskraft 
der  Fundamontalversuche  erhoben  werden  können,  und  dicElektricitätserre- 
gung  bei  denselben  auch  ohne  Annahme  einer  elektrischen  Scheidungskraft 
zwischen  den  Metallen  in  folgender  Al  t zu  erklären  versucht.  Es  ist  Imkaunt, 
mit  wie  grosser  Kruft  reine  Metallllächen  Gase  au  ihrer  Oberfläche  con- 
densiren.  Alle  metallischen  Flüchen  werden  daher  stets  mit  einer  dünueu 
condensirten  Gas-  und  Feuchtigkeitsschicht  umhüllt  sein,  die  auf  diesellmn 
ebenso,  wie  z.  H.eine  Wa.sserschicht,  clektricifätserregend  wirken  kann.  Eine 
Zinkplafte  kann  durch  diese  Ilerührnng,  wie  beim  Contact  mit  den  meisten 
anderen  Flüssigkeiten,  mit  negativer  Elektricität  geladen  werden,  während 
die  condensirte  Feuchtigkeitsschicht  ebenso  stark  positiv  elektrisch 
wird.  — Nach  aussen  hin  kann  diese  elektrische  Vertheilung  direct  nicht 
wahrgemnnmen  werden,  da  die  erregten  entgegengesetzten  Elektricitäten 
unmittelbar  neben  einander  gebunden  sind. 

Setzt  man  eine  solche  elektrisch  erregte  Zinkplatte  auf  eine  auf  da.s 
Elektroskop  geschraubte  Kupferplatte,  so  giebt  man  den  l’latten  entweder 
absichtlich  nur  einzelne  Derührnngspuukte,  oder  sie  M'erdeii  selb.st  beim 
besten  .\ufeinanderschleifen  nur  wenige  llerührungspnnkte  bieten.  Fla 
i.st  ja  z.  11.  bekannt,  wie  zwei  wohl  auf  einander  geschliffene  Glasplatten 
eisst  nach  starker  l’ressung  die  Ncwton’schen  F'arbenringe  zeigen,  also 
erst  dann  bis  zu  einem  bestimmten  messbaren  Abstande  genähert  sind. 
Stets  wird  also  bis  auf  die  wenigen  llerührungspunkte  die  condensirte 
Gas-  und  F’euchtigkeitsschicht  die  l’latten  trennen.  Die  Kupferplatte  des 
Elektroskopes  wird  durch  die  Feuchtigkeit  viel  schwächer  negativ  erregt, 
als  die  Zink])latte.  Durch  die  Ilerührungspuukte  soll  daher  ein  Theil 
der  negativen  Fllektricität  der  Zinkplatte  direct  durch  Leitung  auf  die 
Kupferplatte  übertreten.  liebt  man  jetzt  die  Zinkplatte  ab,  so  erweist  sich 
die  Kupfer|dafte  als  negativ,  und  die  Zinkplatte  mit  ihrer  Gasschicht  be- 
wahrt die  in  hdzterer  befindliche,  jetzt  zum  Theil  frei  gewordene  positive 
Elektricität.  Der  Versuch,  bei  welchem  zwei  isolirto  Kupfer-  und  Zink- 
platten zn  wiederholten  Malen  von  einander  abgehoben  und  an  den  l’on- 
dcnsiitor  gebracht  werden,  erklärt  sich  auf  dieselbe  M'eise,  indem  jedes- 
mal unmittelbar  nach  der  Abgabe  der  Elektricitäten  der  l’latten  an  den 
Condensator  sogleich  von  Neuem  die  Luftschichten  auf  dieselben  elektrisch 

Vergl.  *le  la  Kive  Tnaile  T.  II,  j*.  770,  IS56.* 
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erregend  wirken.  — Auch  bei  den  Versuchen,  wo  die  Zink-  und  Kupfer- 
platte  des  Condensators  durch  das  Zink-  und  Kupferende  eines  Doppel- 
stahes aus  Zink  und  Kupfer  direct  mit  einander  verbunden  werden,  gilt 
dieselbe  Erklärung;  ebenso  bei  der  Ladung  zweier  Coudensatoren , von 
denen  der  eine  eine  untere  Zinkplatte,  der  andere  eine  untere  Kupferplatte 
tragt,  bei  Verbindung  dieser  Platten  mit  einem  Zink-  oder  Kupferdrath. 
Bei  der  Verbindung  der  oberen  kupfernen  Condensatorplatte  mit  der 
inneren  zinnernen  Belegung  einer  Leydner  Flasche  findet  dasselbe  statt. 
Die  Zinnbelegung  soll  wie  eine  Zinkplatte  durch  die  auf  ihr  condeusirte 
Feucbtigkeitsscliicbt  starker  negativ  werden,  als  die  Kupferplatte  am  Con- 
ilensator,  und  ihre  Elektricität  also  zum  Theil  in  letztere  übergeben. 

Man  hat  versucht,  diese  Erklärungen  der  Elektricitätserregung  bei 
den  Volta’scbeu  Fuiidamentalversuchen  dadurch  zu  widerlegen,  dass 
man  dieselben  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  im  Vacuo,  in  völbg  ge- 
trockneten Räumen,  in  Wasserstoffgas  und  anderen  Gasen  mit  demselben 
Erfolg  wie  in  der  Irnft  angestellt  hat  *).  Bei  allen  diesen  Versuchen  ist  indess 
die  auf  der  Oberfläche  der  Metalle  von  vorn  herein  condensirte  Gasschicht 
nicht  entfernt,  da  sie  mit  einer  weit  stärkeren  Kraft,  als  dem  Druck  einer 
Atmosphäre,  auf  derselben  fest  gehalten  wird.  — Auch  wenn  man  zwei  Zink- 
und  Kupferplattcn,  an  welche  Platindräthe  gelöthet  sind,  bis  auf  letztere 
lackirt,  sic  aufeinander  legt  und  die  Platindräthe  mit  einander  verbindet, 
könnte  wohl  die  hierbei  sfattfindeude  Ladung  der  Platten  mit  entgegenge- 
setzten Elektricitäten  durch  die  beim  Lackireu  der  Platten  stets  auf 
ihrer  Oberfläche  zurückbleihende , wenn  auch  äusserst  geringe  Feuchtig- 
keitsmenge bedingt  sein^).  Die  entgegengesetzten  Resultate,  welche 
hierbei  von  einzelnen  Beobachtern  erhalten  wurden,  könnten  auf  der  mehr 
oder  weniger  vollständigen  Entfernung  jener  Feuchtigkeit  beruhen. 

Endlich  kann,  selbst  wenn  die  Metallplatten  einander  nicht  berühren, 
elektrische  Erregung  zwischen  ihnen  entstehen. 

So  fand  Grove’),  wenn  er  zwei  Kupfer-  und  Zinkplatteu  durch 
einen  Papierring  getrennt  auf  einander  legte,  die  Zinkplatto  beim  Ah- 
hebon  positiv,  die  Kupferplatte  negativ. 

Ebenso  näherte  Gassiotf*)  zwei  vierzöllige  Platten  von  Kupfer  und 
Zink  einander  bis  auf  eine  Entfernung  von  ’/ioo  Zoll;  er  verband  sie  sodann 
durch  Dräthe  mit  zwei  verticalen  Metallscheiben  von  Gold,  welche  auf  zwei 
gegenüberliegenden  Seiten  eines  Glases  an  Metallstielen  angekittet  waren, 
und  zwischen  denen  an  einem  Metallstab  ein  Goldhlatt  hing.  Wurde 
dem  Goldhlatt  durch  eine  trockne  Säule,  welche  an  dem  einen  Ende  ab- 
geleitet war,  Elektricität  mitgetheilt,  so  bewegte  sich  dasselbe  Iküiu 
Trennen  der  Kupfer-  und  Zinkplatto  nach  der  einen  Scheibe  des  .\j)pa- 
rates,  und  zeigte  dadurch  wiederum,  dass  das  Zink  positiv,  da.s  Kupfer 

')  IM'iifl',  .\iiD.  äc  (Thim.  et  rhy.s.  T.  XVI,  p.  286.*  (De  la  Rive  behauptet  das 
tiegentheil,  Ami.  de  t'Iiiiu.  et  Pbys.  T.  XXXIX,  p.  311.  1828.*)  — I*6clet,  Arm. 
de  (’him.  et  Phys.  [3]  T.  II,  p.  250.* — *)  Grove,  Riterarv  Gazette.  21.  Jan.  1843. — 
‘)  Gassiutt,  Phil.  May.  Ihl.  XXV,  S.  283.  1844.* 
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uegativ  geworden  war.  Da  in  diesen  Beispielen  der  Papierring  oder  die 
feuchte  Luft  zwischen  deu  Metallplatten  die  Stelle  des  feuchten  Leiters 
übernimmt,  so  sollte  man  erwarten,  dass  analog  den  später  zu  beschrei- 
benden Erscheinnngen  Imu  der  trocknen  Säule  das  Zink  sich  negativ,  das 
Kupfer  positiv  ladet. 

Will  man  also  bei  diesen  Versuchen  die  Elektricitäfserreguug  deu 
Metallen  allein  zuschreiben , so  müssten  diesell)en  auf  verhältnissmä-ssig 
sehr  grosse  Entfernungen  ihre  Elektricitäten  anstauschen  können. 

ludcss  bedürfen  diese  Versuche  wohl  noch  einer  sehr  gründlichen 
Prüfung  und  Wiederholung,  da  sich  nicht  wohl  übersehen  lässt,  in  wie 
weit  bei  denselben  die  Metallplatten  oder  die  dieselben  mit  den  Gold- 
scheiben verbindenden  Dräthe  mit  den  Händen  oder  anderen  Metallen 
berührt  wurden  u.  s.  f. 

Wir  werden  übrigens  noch  später  auf  den  grossen  Einfluss  znrück- 
kommen,  welchen  die  auf  der  Oberfläche  der  Metalle  condensirten  Ga.se 
auf  ihr  elektromotorisches  Verhalten  ausüben. 

Durch  die  vorliegenden  Erklärungsversuche  ist  freilich  durchaus 
nicht  bewiesen,  dass  beim  Gontact  zweier  Metalle  allein  eine  elektromo- 
torische Kraft  nicht  auftritt,  indess  zeigen  sie  doch,  wie  man  noch  stets 
eine  andere  Ursache  der  Elektricitätscrregung,  als  den  Metallcontact, 
bei  den  Fundamcntalversnchen  annehmen  könnte.  — .ledenfalls  ergeben 
auch  diese  Erklärungsversuche,  da.ss  bei  Anstellung  der  Fundamentalvcr- 
snehe  die  allergrösste  Umsicht  und  Sorgfalt  erforderlich  ist.  Einen  Be- 
weis hierfür  liefern  auch  die  vielen,  in  älterer  und  neuerer  Zeit  erhal- 
tenen, sehr  oft  einander  widersprechenden  Resultate. 

Wollen  wir  uns  Rechenschaft  geben,  auf  welche  Weise  durch  den 
Metallcontact  eine  Vertheilung  der  freien  Elektricitäten  in  den  einander 
berührenden  Metallen  eintreten  kann,  so  werden  wir  dazu  etwa  folgeude 
Betrachtungen  anstellen. 

Werden  die  heterogenen  Metallplatten  .A  und  £ bis  auf  eine  geringe 
Entfernung  einander  genähert,  so  ziehen  sie  sich  in  Folge  der  .\dhäsious- 
kräfte  an.  Bei  ihrer  gegenseitigen  Berührung  verlieren  sic  die  ihnen 
durch  diese  Anziehung  ertheilte  lebendige  Kraft  der  Bewegung.  (Nehmen 
wir  an,  dass  die  Moleküle  der  Metalle  in  permanenten  Schwingungen 
sich  befinden , so  könnte  auch,  wenn  bei  dem  Contact  der  heterogenen 
Metalle  die  ungleichzeitig  schwingenden  Moleküle  einander  berühren, 
hierbei  eine  Abänderung  ihrer  Schwingungen  unter  Verlust  von  leben- 
diger Kraft  eintreten.)  Die  verlorene  lebendige  Kraft  setzt  sich  zum 
grossen  Theil  in  Wärme  um.  Ein  kleiner  Theil  derselhcn  wird  aber 
darauf  verwendet,  die  vorher  nicht  gefreuuten  Elektricitäten  anders  zu 
vertheilen.  Wie  wir  schon  oben  erwähnt,  laden  sich,  etwa  in  Folge  einer 
ungleichen  Anziehung  für  die  beiden  Elektricitäten,  die  aneinander  ge- 
brachten Körper  mit  gleichen  Mengen  positiver  und  negativer  Elektri- 
cität.  Werden  die  Metallplatten  von  einander  getrennt,  so  ist  hierzu 
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eioe  bestimmte  Arbeit  erforderlieh.  Ein  Theil  derselben  wird  dazu  ver- 
wendet, um  die  Elektricitäten  voneinander  zu  trennen;  ein  anderer  Theil 
wird  zur  Anordnung  derselben  auf  den  Platten  nach  den  elektrostatischen 
Gesetzen  verbrancht.  Könnten  wir  die  Platten  durch  einen  dünnen 
Drath  mit  einander  verbinden,  dessen  Contact  mit  ihnen  nicht  weiter 
elektricitätserregeud  wirkte,  so  würde  bei  der  Ausgleichung  der  Elektrici- 
täten in  demselben  eine  Wärmemenge  erzeugt  werden,  die  der  vorher 
auf  die  Vertheilung  der  Elektricitäten  verwendeten  lebendigen  Kraft  und 
der  bei  der  Trennung  der  mit  den  eutgegengesetzten  Elektricitäten  ge- 
ladenen Platten  verbrauchten  Arbeit  entspräche.  — 


Um  diese  Verhältnisse  näher  zu  erläutern  und  auf  ein  bestimmtes  H 
Maass  zurückznführen , gehen  wir  von  dem  bekannten  Gesetz  der  Elek- 
trostatik aus,  dass  zwei  elektrische  Massen,  + m und  + f»,,  sich  in  der 


Entfernung  r mit  der  Kraft  — ‘ anziehen  oder  abstossen,  je  nachdem 

sie  ungleichnamig  oder  gleichnamig  sind.  Als  Einheit  der  elektrischen 
Massen  bezeichnen  wir  dabei  diejenigen,  welche,  in  der  Entfernung  Eins 
(imm)  einander  wirkend,  einander  die  Be.schleuuigung  Eins  ertheileu. 

mm. 


Bezeichnen  wir  nun  den  Werth 


als  das  Potential  der  elektrischen 


Massen  auf  einander,  so  ist  bei  der  Einwirkung  beliebig  vertheilter 
elektrischer  Massen  in  einem  Körper  die  beschleunigende  Kraft,  mit 
welcher  irgend  eine  positive  elektrische  Masseneinheit  in  dem  Körper  nach 
irgend  einer  Richtung  S bewegt  wird,  gleich  der  mit  dem  — Zeichen 
versehenen  Aenderung  des  Gesammtpotentials  V aller  elektrischen  Massen 


auf  jene  Masseneinheit  nach  der  Richtung  s,  also  gleich  — -7—  • 

ds 

Werden  nun  von  den  Molekülen  zweier  einander  berührender  Me- 
talle .A  und  R die  Elektricitäten  ungleich  stark  angezogeu,  so  werden  sich 
doch  im  Innern  derselben  die.so  Anzichnngski'äfte  sufheben , da  sie  nach 
allen  Richtungen  gleich  wirken.  Sind  die  Elektricitäten  bei  dem  Con- 
tact von  Ä und  B vei-theilt,  so  müssen  daher  auch,  wenn  daselbst  die 
Elektricitäten  im  Gleichgewicht  sein  sollen,  die  von  jenen  Elektricitäten 
auf  die  Elektricitäten  im  Innern  der  Körper  nusgeübten  beschleunigenden 
Kräfte  nach  allen  Richtungen  Null  sein,  d.  h.  die  Differentiale  der  Poten- 
tiale jener  Elektricitäten  auf  die  elektrische  Masseneinheit  daselbst  ver- 
schwinden, die  Potentiale  selbst  im  ganzen  Innern  eines  jeden  Metalles 
constant  sein;  es  findet  eich  daselbst  keine  freie  Elektiicität  vor.  Die 
Potentiale  im  Innern  von  AaudB  seien  V„  und  Vt.  — .\n  der  Oberfläche 
und  Grenzfläche  der  Metalle  wird  indess,  da  die  Masse  nur  einseitig  oder 
ungleich  verthoilt  ist,  die  Wirkung  der  Molekularkräfte  nicht  verschwinden. 
Sind  jene  Flächen  stetig  gekrümmt,  so  heben  sich  ihre  in  den  Tangen- 
tialebenen zu  deuselbeu  liegenden  Componenten  auf,  ihre  in  der  Normale 
zu  denselben  wirkeude  (’omponente  wird  eine  Function  /(B)  der  nor- 
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malen  Entfernnng  N des  betrnchteteu  Punktes  von  der  Fläche.  Ist  eben- 
daselbst das  Potential  aller  elektrischer  Massen  auf  die  (j)ositive)  elektri- 
sche Masseneinheit  gleich  V,  so  muss,  wenn  sich  ein  Gleichgewichtszu- 
stand hergestellt  hat 

^ — /(N)  = 0 oder  dV  = f(_N)dN 


sein.  Es  muss  sich  also  nahe  an  jenen  Flächen  der  Werth  des  Poten- 
tials ändern,  mithin  eine  Schicht  freier  Elektricität  von  variabler  Dich- 
tigkeit vorhanden  sein.  — llerühren  sich  zwei  Metalle  A und  J),  welche 
wir  als  unendlich  ausgedehnt  annehmen,  an  einer  ebenen  oder  schwaeli 
gekrümmten  Trennungsfläche,  so  wird  für  ein  im  Abstand  N von  der- 
selben gelegenes  elektrisches  Theilchen  diesell>e  Gleichung  gelten.  Inte- 
griren  wir  diesellK?  von  — oo  bis  -f-  oo,  so  ist 


Da  im  ganzen  Innern  der  Körper  die  Potcutialwerthe  constaut  sind, 
so  ist  der  erstere  Werth  gleich  F»  — F„;  der  zweite  Werth  lässt  sich 


in  drei  Theile 


X 

J /{N)dN  -f  J f{N)dN  -h  f , 


f(N)dN  zerlegen,  wo  x 


— w X n 

und  tf  die  Abstände  N von  der  Trennungsfläche  sind,  innerhalb  deren 
/{N)  noch  einen  merklichen  Werth  hat.  Dann  wird  das  erste  und  letzte 
Integral  gleich  Xiül;  das  mittlere  redueirt  sich  auf  eine,  von  der  Natur 
der  Körper  abhängige  Constante,  so  dass  also  beim  Ueborgahg  von  dem 
einen  zum  anderen  Körper  ein  Sprung  in  dem  Potentialwerth  eintritt. 
Dasselbe  Vorhältniss  tritt  iu  gleicher  Weise  in  endlichen  Körpern  ein, 
wenn  die  Grenzen  der  Integration  für  N grösser  als  x und  fl  zu  neh- 
men sind. 


Da  ferner  -77-  = P ist,  so  fidgt  die  Dichte  der  Elektricität  an 
d A ‘ dN 

d/(N)  „ 


dem  betrachteten  Punkte  p = ■ 


'),  uml,  wenn  die  Grösse  der 


TU  ' dN 

Conlactstelle  der  Metalle  gleich  F’ ist,  unter  .\nnnhme  einer  ghdehen  Vei- 
theilung  der  Elektricitäteii  auf  derselben,  die  (iesammtmenge  der  auf  der 
einen  und  anderen  Seite  der  Contactstello  verbreiteten  Elektricitäteu 


Nach  der  hekamiten  Formel  J‘  I' 

(!  •'  r 

liüke  Seite  eieich  — r,  au  setzen  ist. 

<iA  - 


— 4 Tip,  in  welcher  in  diesem  Kalle  die 
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Ma 


o> 


4ä  J dN  4a 


wo  für  JV=+  00  in  beiden  Metallen  f(N)  = 0 wird  nnd  wir  /(A'^)  für 
N = 0,  gleich /(o)  gesetzt  haben.  — Die  Gesammtmenge  ü/„  -f"  Mi,  der 
in  beiden  Metallen  an  den  Contactstellon  angehauften  Elektricitäten  ist 
mithin  gleich  Null. 

Können  wir  annehraen,  das.s  die  Anziehung  einer  unendlich  ausge- 
dehnten ebenen  Schicht  von  der  Dicke  Eins  auf  ein  ausserhalb  liegendes 
elektrisches  Theilchen  bei  allen  Metallen  derselben  Function  <)p(p)  seiner 
Entfernung  von  der  Schicht  proportional  ist  und  sich  die  Anziehungen 
selbst  nur  durch  constante  Factoren  unterscheiden,  so  wird,  wenn  die 
Metalle  A und  D sich  in  einer  ebenen  oder  schwach  gekrümmten  Fläche 
(deren  Krümmungsradien  gegen  x und  y,  welche  in  diesem  Falle  ein- 
ander gleich  werden,  sehr  gross  sind)  berühren,  auf  ein  im  Abstand  N 
von  der  Trcnnnngsflächc  in  dem  einen  oder  anderen  Metall  liegendes 
elektrisches  Theilchen  durch  die  Molekularkräfte  die  beschleunigende 
Kraft 


f{N)  = {ß-u) 


s 


ausgeübt  werden.  Es  wäre  dann  f(N)  für  N — N die  gleiche,  die 
Verthoilung  der  positiven  und  negativen  Elektricität  zu  beiden  Seiten 
der  Trennnngsfläche  ebenfalls  die  gleiche.  — Für  N = o würde-/(o)  = 
const.  (ß  — n);  sie  entspräche  also  der  Differenz  der  Anziehungen  der 

zwei  Metalle  für  sich  auf  ein  an  ihrer  freien  ebenen  Oberfläche  liegendes 

+ 00 

elektrisches  Theilchen.  In  diesem  Falle  würde  auch ^/(N)dN  oder  die 

—es 

PotentialdiCTerenz  Fj  — Fa  beim  Contact  verschiedener  Metalle  dem 
ihnen  eigenthümlichen  Werth  ß — « proportional  sein. 

Als  Maass  der  an  der  Contactstclle  der  Metalle  wirkenden  elektri- 
schen Scheidungskraft  können  wir  die  beschleunigende  Kraft  J(u) 
nehmen,  die  .also  durch  die  ungleiche  Anziehung  der  Massen  der  Metalle 
gegen  die  Elektricität  daselbst  bestimmt  und  der  Differenz  ß — a pro- 
portional ist. 

Gewöhnlich  bezeichnet  man  indess  die  Differenz  der  Potentiale 
Fj  — Fa  der  elektrischen  Massen  auf  der  Oberfläche  der  Metalle  auf  ein 
in  dem  einen  oder  anderen  Metalle  gelegenes  elektrisches  Theilchen  von 
der  Einheit  der  Masse  als  die  elektromotorische  Kraft  oder  Spau- 
nungsdifforenz  zwi.scheu  den  Metallen,  w'elche  unter  den  obigen  An- 
nahmen ebenfalls  ß — « proportional  ist. 

w i«üem»un,  itaiTkiiismus.  1.  2 
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Insofern  nun  die  Aenderniiff  eines  I'otentials  stets  einer  liestiiiimten 
Arbeit  entspricht,  würde  somit  die  clektroniotorisclie  Kraft  durch  eine 
ArbeitsßTösse  gemessen  werden,  welche,  nligeseheu  von  den  Verhältnissen 
in  den  die  Grenzfläche  hedeckenden  elektrischen  Schichten , der  hei  der 
Vertheilung  der  Elckfricitätcn  in  den  Metallen  verlorenen  lebendigen 
Kraft  entspricht. 

Wir  bezeichnen  die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  zwei  Kör- 
pern, indem  wir  zwischen  ihre  Namen  oder  ihre  chemischen  Zeichen  einen 
vorticalen  Strich  setzen,  wie  z.  H.  Zink  | Kupfer  oder  Zk  | Cu.  Drücken 
wir  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kräfte  in  Zahlen  aus,  so  gehen 
wir  denselben  das  positive  oder  negative  Vorzeichen,  jenachdem  der  bei 
der  Bezeichnung  der  elektromotorischen  Kraft  zuerst  genannte  Körper 
sich  bei  der  Berührung  mit  dem  zweiten  mit  positiver  oder  negativer 
hilektricität  ladet. 

12  Legt  man  zwei  Metallplatten  von  gleicher  Gestalt  und  Grösse  anein- 
ander, so  müssen  sich  die  entgegengesetzten  F.lektricitäten  auf  ihrer  Ober- 
fläche in  gleicherweise  vertheilen.  Dann  sind  die  Potentiale  1 „ und  Fj  in 
den  beiden  Platten  einander  gleich  und  entgegengesetzt.  Werden  nun  genau 
gleicbge.staltete  Platten  von  verschiedenen  Metallen  gebildet,  so  sind  in 
jedem  Falle  die  oben  betrachteten  Potentiale  sowohl  den  gesammten,  auf 

'den  Platten  angehänften  Klektricitäten,  als  auch  den  auf  der  F.inheit 
ihrer  Oberfläche  an  ähnlich  liegenden  Punkten  angehäuften  F.lek- 
tricitätsmengen , oder  der  Dichtigkeit  der  Pilcktricitäten  daselbst 
proportional.  Diese  Dichtigkeit  nennt  man  häufig  ilie  freie  Spannung 
an  der  Oberfläche.  Für  den  hier  betrachteten  Fall  ist  also  die  elek- 
tromotorische Kraft  zwischen  zwei  Metallen  sowohl  den  nach 
ihrer  Trennung  in  ihnen  beobachteten  freien  Klektricitäten, 
wie  auch  der  freien  Spannung  an  gleich  gelegenen  Punkten 
der  einander  berührenden  Platten  proportional. 

Haben  die  Platten  verschiedene  Gestalt  und  (irösse,  so  müssen  die 
entgcgenge.setzten  Elektricitätsmengen,  welche  durch  die  elektrische  Schei- 
dungskraft in  sie  hineingeführt  werden,  einander  gleich  sein  und  sich  so 
vertheilen,  dtuss  die  Ditt'erenz  der  Potentiale  stets  dieselbe  bleibt.  Diese 
Elektricitätsmengen  können  sehr  verschieden  sein;  sie  werden  z.  B.  zu- 
nehmen, wenn  zwei  Theile  der  Metalle  nach  Art  eines  (’ondeusators  über- 
einander geschichtet  sind. 

13  Denken  wir  nns  nochmals  zwei  Jletallplatten  A und  B in  der  Art 
an  einander  gelegt,  dass  das  Potential  der  durch  die  elektrische  Scheidungs- 
kraft auf  ihrer  Oberfläche  vertheilten  freien  Elektricitäten  auf  die  Punkte 
im  Innern  der  Platten  A un<l  B resp.  V„  und  Fj  sei.  Ist  die  elektro- 
motorische Kraft  zwi.schen  den  zwei  Metallen  von  einer  znfiilligen  äussern 
Elektrisirnng  ihrer  Oherfläche,  durch  welche  im  ganzen  Innern  ein  con- 
stantes  Potential  erzengt  würde,  unabhängig,  so  muss,  wenn  hierdurch 
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das  T^itential  in  dem  einen  Metall  A von  F„  anf  Nnll  reducirt  wird,  das 
Potential  in  der  Platte  li  ffleich  T j — Fa  werden.  Die  Differenz  der 
Potentiale  in  beiden  Platten  ist  also  dieselbe  wie  vorher.  Ilaben  die  an 
einander  pfelegten  Metallplatten  A und  £ gleiche  Gestalt,  ist  die 
Dichtigkeit  der  freien  Elektricitäten  au  zwei  correspondirendon  Stellen 
derselben  + nnd  — E und  führen  wir  den  Platten  von  anssen  eine 
solche  Elektricitätsmenge  zn.  dass  z.  B.  jene  gleich  gelegenen  Stellen  sich 
dadurch  mit  den  gleichen  Elekfricität.smengen  + E laden  würden,  so 
addiren  sich  wiederum  die  durch  die  elektrische  Scheidungskraft  und  die 
äussere  Elektrisirung  erzeugten  Ladungen,  und  die  betrachteten  Stellen 
der  Platten  erhalten  die  Ladungen  2 E und  0.  Könnten  wir,  statt  durch 
Zuführung  statischer  Elektricität,  etwa  durch  Ableitung  zum  Boden  die 
freie  Elektricität  an  der  ersten  Stelle  auf  Null  reduciren,  ohne  hierdurch 
eine  neue  elektrische  Scheidungskraft  hervorzurufen,  so  würde  in  gleicher 
Weise  zur  Erh.altung  des  Gleichgewichts  der  Elcktiicitäten  die  Menge 
iler  entgegengesetzten  Elektricität  auf  der  correspondirenden  Stelle  der 
anderen  Platte  anf  das  Doppelte  steigen.  — Man  pflegt  deshalb  zn  sagen, 
dass  durch  die  elektrische  Scheidungskraft  die  Differenz  der 
freien  Spannungen  (-[-  E — ( — E)  nnd  2 E — 0)  an  correspon- 
direnden Stellen  der  einander  berührenden  Körper  constant 
erhalten  wird. 

Untersucht  man  die  elektrischen  Ladungen,  welche  die  verschiedenen  14 
Metalle  bei  ihrer  Berührung  mit  einander  erhalten,  so  kann  man  die 
Metalle  in  eine  Reihe  ordnen,  in  welcher  jedes  Metall,  mit  irgend  einem 
der  folgenden  berührt,  positiv  elektrisch  wird,  dieses  aber  negativ. 

Man  bezeichnet  die  so  gefundene,  ujid  zuerst  von  Volta  ermittelte 
Reihe  der  Metalle  als  ihre  Spannungsreihe.  In  dieselbe  fügen  sich 
neben  den  Metallen  noch  einige  Schwefelvcrbindungen  nnd  Superoxyde  ein. 

Um  die  Stellung  der  Körper  in  der  Spannnng.sreihe  zn  bestimmen, 
kann  man  entweder  untersuchen,  mit  welcher  Elektricität  sie  sich  bei 
Berührung  mit  anderen  Körpern  laden,  deren  Reihenfolge  in  der  Span- 
nungsreihe  man  schon  bestimmt  hat;  oder  man  bringt  die  zu  untersuchen- 
den gleichgestalteten  Körper  alle  mit  einem  Körper,  z.  B.  Zink  oder  Kupfer, 
in  Berührung,  bringt  den  einen  von  ihnen  nach  einer  der  oben  beschrie- 
benen Methoden  an  einen  Condensator,  und  beobachtet  den  Ausschlag 
der  Goldblättchen  des  mit  ihm  verbundenen  Elektroskopos.  Jo  grösser 
derselbe  ist,  desto  weiter  müssen  die  Körper  von  dem  mit  ihnen  berühr- 
ten Körper  in  der  Spannungsreihe  abstehen. 

Einige  von  den  anf  diese  Art  gefundenen  Reihen,  in  welchen  die 
zuerst  genannten  Metalle  in  Berührung  mit  den  später  genannten  positiv 
werden,  sind  folgende: 

Reihe  Volta’s '):  Zink,  Blei,  Zinn,  Eisen,  Kupfer,  Silber,  Gold, 
Kohle,  Graphit,  Brannstein. 

B Volta,  Aiin.  de  Cliim.  et  Phyii.  T.  XL,  p.  225;  * Gilb.  Anu.  Bd.  X,  S,  421,  1802.* 
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Spannungsroihcn  der  Metalle. 

Reihe  Seehcck’s'):  Zink,  polirtc«  Rlei,  Zinn,  riuihos  Rlei,  Anti- 
mon, Wisrauth,  Eisen,  Kujtfer,  l’lntin,  Silber.  (Erlialten  mittelst  au  ein- 
ander gelegter  Metallschciben,  bei  Temperaturen  von  12  bis  14®('.  Die 
Reihe  gilt  auch  bei  höheren  Temperatnren , wenn  Iwide  Metalle  gleich 
warm  sind.) 

Reihe  Peclet’s*):  Zink,  Blei,  Zinn,  Wismuth,  Antimon,  Eisen, 
Kupfer,  Gold  (nach  den  Methoden  §.  2). 

Reihe  Mnnk’s’):  Kupfer,  Silber,  Kohle,  Gold,  schwarzes  Schwefel- 
quecksilber, Schwefelkies,  Braunstein,  Bleisuperoxj-d. 

Reihe  Pfaff’s^):  Zink,  Gadminra,  Zinn,  Blei,  Wolfram,  Eisen,  Wis- 
muth, Antimon,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Uran,  Tellur,  Platin,  Palladium. 

Bei  der  Aufstellung  dieser  Reihen  (namentlich  auch  der  zuletzt  ge- 
nannten) ist  nicht  immer  die  Berührung  der  an  einander  gebrachten 
Körper  oder  der  Condensatorplatten  mit  den  feuchteu  Fingern  vermieden 
worden. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  hier  häufig  diejenigen  Metalle,  die  in  Be- 
rührung mit  Wasser  elektromotorische  Kräfte  von  sehr  verschiedtiner 
Grösse  entwickeln,  bei  ihrem  Contacl  die  grössten  Elektricitätserregungen 
hervorrufen. 

ln  quantitativer  Beziehung  zeigen  die  der  Spannungsreihe  ange- 
hörigen  Körper  ein  besonderes  Verhalten.  So  fand  V'olta*)  mit  Hülfe 
eines  Strcdihalmelektrometcrs  die  elektromotorische  Erregung: 

Zink  I Blei  = 5 Kupfer  | Silber  = 1 

Blei  I Zinn  = 1 Zink  | Silber  =12 

Zinn  I Eisen  = 3 Zinn  | Kupfer  = 5 

Ei.scn  I Kupfer  = 2 Zink  | Eisen  = 9. 

Jedenfalls  sind  indess  diese  Zahlen  nur  als  erste  Annäherung  an  die 
richtigen  Werthe  zu  betrachten.  — Vergleicht  man  aber  die  elektromoto- 
rische Erregung  Zink  I Silber  =12  mit  denen  der  übrigen  Körper,  so  ist: 
Zk  I Pb  -j-  Pb  I Sn  Sn  I Fe  -}-  Fe  | Cu  -f-  Cu  | Ag  =Zk  | Ag=  12. 

Ebenso  erhält  man : 

Sn  I Fe  -f-  Fe  | Cu  = Sn  | Cu  = 5 

Zk  I Pb  -f-  Pb  I Sn  -f  Sn  I Fe  = Zk  | Fe  = 9. 

ln  der  Spannungsreihe: 

-j-  Zink  Eisen  3 

Blei  5 Kupfer  2 

Zinn  1 Silber  1 — 

ist  (iaher  die  elektromotorische  Erregung  zwischen  zwei  Me- 
tallen gleich  der  Summe  der  elektromotorischen  Erregungen 
zwischen  den  einzelnen,  zwischen  jenen  Metallen  stehenden 
Gliedern. 

BSeebcck,  Abhamll.  d.  ßerlln.  Akad.  1822  bi»  182.'),  S.  29S.*  — *)  l’Aclet , Ann.  de 
Chim.  et  l'hys.  [3jT.  Il,i>.243,  1841.*  -3)  Munk  af  llosenschüld,  Pogi:.  Aiin.  Itd.  XX.XV 
S.  55.  1835.*  — *)  t’faff,  Pogg.  Ann.  Ibl.  I.l,  .S.  209.  1840.*  — f-)  Volta,  I.  c.  ’ 
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Gosetz  der  Spanuungsrcihe. 

Dieses  vou  Volta  aufgestellto  Gesotz  der  Spaunungsroihe  lässt  sich  15 
noch  aof  eine  andere  Art  nachweiscu. 

Verbindet  man  nämlich  die  beiden  Platten  von  Zink  nud  Kupfer 
eines  Condensators , statt  mittebt  eines  Zink-  oder  Kupferdrathes,  durch 
einen  beliebigen  anderen  Drntb,  oder  durch  eine  Reihe  zusammengelö- 
theter  Dräthe  von  verschiedenem  Metall,  so  erhält  man  stets  genau  den- 
selben Ausschlag.  Es  folgt  hieraiu  unmittelbar,  dass  die  elektrische 
Spannung  zweier  Metalle  dieselbe  ist,  wie  die  Summe  aller  Spannungen 
einer  Reihe  mit  einander  verbundener  Metalle,  deren  Endglieder  jene 
beiden  MetaUo  sind. 

, Nehmen  wir  an,  dass  die  elektromotorischen  Kräfte  einer  ungleichen 
Anziehung  der  Elektricitäten  durch  die  au  der  Contactstelle  der  ver- 
schiedenen Metalle  liegenden  Moleküle  zuzuschroiben  seien,  so  ergiebt 
sich  das  Gesetz  der  Spanuungsrcihe  unmittelbar.  Es  seien  z.  R.  4 Metalle 
A,  B,  G,  D über  einander  gelagert.  Iliro  Anziehungen  gegen  die  eine 
oder  andere  Elektricität  mögen  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  den  Con- 
stauten  v,  ß,  y,  d entsprechen,  die  nur  von  der  Natur  jedes  Metalles  ab- 
hängig sind  (vgl.  §.  11). 

Ist  in  dem  unteren  Metall  das  Potential  der  auf  der  Oberfläche  der 
Platten  angehäufteii  freien  Elektricitäten  stets  gleich  ¥„  gemacht,  ist  es 
in  den  darauf  folgenden  Platten  V^,  V„  V,t,  so  ist  auch 
A\B=V,-V„ 

B \ C=V,-V, 

C\I)  = V^  — Vc 

also  A\B  + B\  C+  G\D=Va  — Va 
und  beim  directen  Aufeinanderlegen  von  A und  D 

A\T)=Va-  Krf, 

wenn  das  hierbei  in  der  Platte  T)  erzeugte  Potential  bezeichnet.  Da 
nun  aber  bei  Rerühruug  je  zweier  der  betrachteten  Platten 

F»  - K.  = h(ß  - «) 

F,  - F»  = k{y  - ß) 

F.  - F,  = h{ö  - Y) 
wo  k eine  Constante  ist,  und  auch 

Frf—  F,  = ft  (d  - «), 

so  ist  auch  Fd-  = Fa,  und  A \ B + B \ C + C \ D — A \ D. 

Die  numerischen  Wertho  der  Spannnngsdifferenzen  zwischen  den  Me-  15 
talleii  sind  durch  sorgfältige  Vh;rsuche  von  Kohlrausch  bestimmt  worden. 

Kohlransch  ')  bediente  sich  zu  seinen  Versuchen  eines  besonderen 
Condensators,  dessen  Einrichtung  mit  einigen  unwesentlichen  Verände- 
rungen in  der  mechanischen  Ausführung  folgende  ist  (Fig.  4 a.  f.  S.): 

Auf  einem  Stnhlprisma  uh  bewegen  sich  zwei  Schlitten  von  Messing. 

')  Kohlrnusch,  l’ogK.  Ann.  liil.  LXXXVllI,  S.  465.  18.53.* 
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Auf.jpdpm  (kTHflben  ist  lin  Siiulilu-n  von  Holz  aufpost  tzi.  Ol)en  sind 
die  Siiiileii  durchbohrt,  die  Löcher  daselbst  sind  mit  Schellack  aiisge- 

Fip.  4. 


gossen,  in  welchen  Uräthe  eiugestdiinolzen  sind,  die  einerseits  Klemni- 
schraoheu , andererseits  die  verticalen  Condensatorplatten  tragen.  Die 
Siiale  links  ist  in  ihren  Sockel  d eingeschraubt  nud  kann  durch  den  Arm  c 
und  die  Schraube  t um  ihre  Axe  ein  wenig  in  horizontaler  liiehtung 
gedreht  werden;  die  Säule  rechts  ist  an  ihrem  Sockel  durch  ein  Charnier 
befestigt  und  kann  durch  die  Schraube  r vor-  und  rückwärts  geneigt 
werden.  Die  Feder  s sucht  sie  dabei  stets  in  die  verticale  Stellung  zu- 
rückzuführen. .Auf  diese  Weise  können  die  Condensatorplatten  genau 
einander  parallel  gestellt  werden.  Der  Knopf  p und  das  Schräubchen  o 
dienen  dazu,  beim  Aneiuanderschieben  der  Schlitten  die  Condensator- 
platten stets  genau  in  derselben  Entfernung  von  einander  zu  erhalten. 
Dieselben  sind  nicht  lackirt;  als  Isolator  dient  also  nur  die  zwischen  ihnen 
vorhandene  Luftschicht. 

Die  Condensatorplatten  werden  ans  verschiedenen  Jletallen,  Zink  und 
Kupfer,  oder  Platin  und  Zink  etc.  gewählt.  Man  verbindet  sie  für  einen 
Moment  durch  einen  Metalidrath,  welcher  an  einen  llarzstab  angekittet 
ist,  entfernt  sodann  die  eine  Coiidensatorplatte  von  der  anderen  und  bringt 
sie  mit  einem  Dell  mau  u’schen  Elektrometer')  in  Wrbindung,  an  dem 
man,  sei  es  durch  Messung  der  Ablenkung  der  Nadel,  sei  es  dui-ch  Mes- 
sung des  Winkels,  um  den  man  den  dieselbe  tragenden  Faden  tordiren 
muss,  um  sie  in  eine  bestimmte  Lage  zurückzuführen,  die  in  derConden- 

')  Kohlrausch,  l’ogg.  Ann.  Bd.  LXXII,  S.  353*  u.  Bd.  LXXIV,  S.  499.* 
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»iitoi  plntte  iiiiffeliäufte  EU'ktricitäfsmeiigo  ho.stimmeu  kiiiiii.  Kohlrausch 
hat  zu  diesem  /weck  weitläufige  Tabellen  coiistruirt,  nach  denen  man  den 
Eintluas  der  Luftstromungeu  etc.  auf  den  Stand  der  Nadel  des  Elektro- 
meters corrigirt.  Du  indesg  heim  Einsetzen  verschiedener  Condensator- 
platten  von  verschiedenem  Metall  die  Platten  nicht  genau  gleichen  Ab- 
stand von  einander  behalten,  nnil  so  die  Verstärkuugszahl  dos  Condensa- 
tors  jedesmal  eine  andere  ist,  so  muss  derselbe  er.st  durch  eine  constaute 
Elektricitätsqnelle  geladen  uud  mit  dieser  Ladung  seine  Ladung  bei  Ver- 
bindung seiner  Platten  verglichen  werden.  Als  eine  solche  yuelle  benutzte 
Kohl  rausch  die  Da  ni  eil 'sehe  Kette,  bestehend  aus  einer  Zink-  und 
Kiipferplatte,  die  resp.  in  Zinkvitriollösung  uud  Kupfervitriollösung  sich 
befinden,  welche  Lösungtm  durch  eine  poröse  Thonwand  von  einander 
getrennt  sind.  Hei  Ableitung  der  Zinkplattc  dieser  Kette  erweist  sich 
die  Kupferplatte  als  positiv  elektrisch.  Wir  wollen  die  PoteutialdilTo- 
renz  an  den  beiden  Platten  dieser  Kette  mit  F bezeichueu.  Es  wurden 
nun  folgende  Versuche  angesfellt  ■): 

1.  Die  Platten  des  Condensators , wir  wollen  annehmeu,  vou  Zink 
und  Platin,  wurden  direct  mit  einander  verbunden  und  ihre  Ladung  be- 
stimmt. Dadurch  ergab  sich  die  der  elektromotorischen  Kraft  A = Zk|Pt 
proportionale  Ladung. 

2.  Die  Ku]iferplatte  der  Daniell’schen  Kette  wurde  mit  der  Platin- 
platte,  die  Zinkplatte  derselben  mit  der  Zinkplatte  des  Condensators  ver- 
bunden. Er  lud  sich  dabei  durch  die  elektromotorische  Erregung  H = 
E — Cu  I Pt.  (Cu  I Pt  mit  dem  negativen  Vorzeichen,  da  Platin  gegen 
Kupfer  negativ  ist.) — Nach  dem  Volta’schen  Gesetz  der  Spannungsreihe 
(welches  al.so  als  richtig  vorausgesetzt  wärd),  ist : Cu  | Pt  = Cu  | Zk  -}-  Zk  | Pt, 
also  auch  l(  = F — Cu  | Zk  — Zk  | Pt  = F Zk  | Cu  — Zk  | l’t. 
Werden  die  Endplatten  der  Daniell’schen  Säule  durch  eineu  Kupfer- 
drath  verbunden,  so  ist  in  ihrem  geschlossenen  Kreise  die  elektromoto- 
rische Kraft  D = F -|-  Zk  I Cu  thätig.  Es  ist  also  auch  B = 
D — Zk  I Pt »). 

3.  Die  Zinkplatte  der  Danieirscheu  Kette  wurde  mit  der  Platin- 
platte, die  Kupfei-[)latte  dersellxm  mit  der  Zinkplatte  des  Condensators 
verbunden.  Die  Ladung  desselben  erfolgte  di/rch  die  elektromotorischen 
Kräfte  C ==  Zk  I Cu  -f  F + Zk  | Pt  = D -)-  Zk  | Pt. 

Aus  den  Werthen  J?  und  C kann  die  elektromotorische  Kraft  Zk  | Pt 
und  D Ijerechnet  werden.  Es  differirt  im  Allgemeinen  der  aus  A direct 
gefundene  Werth  Zk  | Pt  nur  wenig  von  dem  auf  diesem  Wege  gefun- 
denen Werth  derselben  elektromotorischen  Kraft. 

Kohlrausch  benutzte  stets  zwei  Condensatoren,  den  einen  von  Zink- 
nnd  Kupferplattcn,  den  andern  von  zwei  anderen  Platten.  Beide  Con- 
densatoren wurden  unmittelbar  hinter  einander  mit  der  Daniell’schen 


*)  Kohlrausch,  PogR.  .\nn.  Bd.  LXX.XII,  S.  1.  1851.*  — “)  ücber  die  Be- 

deutung der  Werthe  D und  F vergl.  auch  Aum.  zu  §,  36. 
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Kette  verkünden,  damit  man,  clie  eine  Vermiudernng  ihrer  elektromo- 
torischen Kraft  stattfand,  die  elektromotorischen  Kräfte  der  die  Couden- 
8utor(Mi  hildeuden  Metalle  mit  derselben  verffleiehon  konnte.  — Die  auf 
die.se  Weise  gefundenen  elektromotorischen  Kräfte  verschiedener  Metalle 
sind  in  folgender  Tabidlo  unter  II.  verzeichnet  •).  Unter  I.  sind  ältere 
Bestimmungen  von  Kuhlruusch  angegeben,  bei  denen  die  Conden- 
satoi-jdatten  durch  Seideuschuüre  in  verticaler  Lage  einander  gegenüber 
erhalten  wurden.  Die  elektromotorische  Kraft  Zk  | Cu  ist  gleich  100 
gesetzt. 


I. 

11. 

Zk 

1 Cu 

100 

100 

Zk 

1 Au 

112,7 

115 

Zk  1 

1 Ag 

105,0 

109 

Zk  1 

Pt 

100,4 

123 

Zk  1 

Fe 

74,7 

— 

Statt  der  Gold-,  Silber-,  Platin-  und  Kisenplutten  dienten  Knpfer- 
und  Messingplattcn,  die  auf  galvanischem  Wege  mit  den  lietrenenden 
Metallen  idjerzogen  waren.  — Die  Differenzen  der  Angaben  I.  und  II. 
beruhen  darauf,  dass  bei  den  älteren  Beobachtungen  I.  das  versebiedene 
Verhalten  der  oxydirteu  und  blanken  Zinkplatten  nicht  berücksichtigt 
war.  Die  Angaben  II.  beziehen  sich  auf  eine  kurz  vorher  gereinigte 
Zinkplatte.  Kine  oxydirte  Ziukplatte  ist  gegen  eine  reine  negativ,  und 
zwar  ist  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  beiden  Zk  | Zk  0 = 
0,.3!)'J  Zk  I Cu. 


Berechnete  Kohlrausch  nach  den  .Vngaben  I.  die  elektromotorischen 
Kräfte  Fe  | Cu  u.  s.  w.,  indem  er,  gemäss  dem  Gesetz  der  .Spannnngs- 
reibe  Fe  | Cu  = Zk  | Cu  — Zk  | Fe  setzte,  und  bestimmte  dieselben 
direct  durch  das  Expariment,  so  erhielt  er: 


Berechnet: 
Fe  I Cu  25,3 
Fe  I Pt  32,3 
Fe  I Au  38 
Fe  I .\g  30,9 


Beobachtet: 

31,9 

32,3 

39.7 

29.8 


Bis  auf  die  Werthe  Fe  | Cu  stimmen  diese  Zahlen  sehr  gut. 
Für  J)  ergab  sich  im  Mittel,  wenn  Zk  | Cu  = 4,17  i.st : 


D "=  8,t)8,  also 
F — 4,51. 

Nach  einem  ganz  analogen  Verfahren  fandGerland  *)  an  mehreren, 
längere  Zeit  an  der  Luft  aufbewahi-ten  oder  sorgfältig  mit  Smirgel,  Al- 


')  Kuhlrniiiich,  Pasc.  änn.  IM.  LXXXVIIi,  S.  472.  IS.%3.*  — Gertancl 
Pocc-  Ami.  IM.  CXXXIIl,  S.  5i;4.  IS68.» 
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kukol,  Leinen  und  Leder  geputzten  Mctallplatteii  folgende  elektromo- 
torische Kräfte : 

Blank:  Au  der  Luft  gelegen: 

Zk  I Ca  100  100 

Zk  I Ag  108,7  144,3 

Cu  I Ag  — 44,3 

Zk  I Au  115,0  — 

Cu  I Au  12,7  — 

Auch  Ilankel  ')  hat  ähnliche  Messungen  nnsgeführt.  Eine  beider-  17 
seits  eben  geschliffene  Kupferplatte  von  95'""'  Durchmesser  (die  Conden- 
satorplatte)  trug  an  ihrem  Hände  drei  je  18"""  lange,  in  gleichen  Win- 
keln bervortreteiide  Fortsätze,  in  deren  Enden  drei  30"""  lange,  mit 
Schellack  überzogene  Olasstäbchen  eingesetzt  waren.  Au  denselben  waren 
drei  dünne  1,2"'  lauge  Kupferdräthe  befestigt,  welche  sich  oben  an  di'ei, 
in  eine  horizontale  Zinnplntte  eingesetzte  Schrauben  anknüpften.  Die 
Schrauljen  dienten  zura  llorizontiren  der  Kupferplatte.  Die  Ziunplatte 
hing  an  einer  über  Hollen  gehenden  Schnur,  deren  freies  Ende  an  eine 
Scheibe  geknüpft  war.  Durch  Drehen  der  letzteren  bis  zu  bestimmten 
Anschlagspunkteu  konnte  die  Kupferplatte  auf  bestimmte  Höhen  gehoben 
werden.  .\uf  die  Kupferplatte  wurde  ein  Messingstück  gesetzt,  das  oben 
in  einer  Schraubeiiklerame  eine  sehr  dünne  I'latiudrathspirule  trug.  Diese 
wui'de  mit  einem,  mit  dem  Goldblatt  eines  Ilankel’scheu  Elektrometers 
(s.  w.  n.)  verbundenen  isolirteu  horizontalen  Platiudrath  verbunden. 

Unter  der  Condensatorplatte  war  auf  einer  Scrpentinplatte  ein  mit 
drei  Stellscbrauben  befestigtes  Ilolzbrett  angebracht,  auf  welches  ein  weiter 
Glaseylinder  aufgekittet  war.  Auf  seinem  obern  Hände  waren  drei  je 
' < Zoll  bohe  Schellackstäbchen  befestigt,  auf  welche  eine  der  Condensator- 
plalte  genau  gleiche  Kupferplatte  gelegt  wui'de,  die  durch  die  Stell- 
schrauben horizontirt  wurde.  Diese  Platte  wurde  durch  einen  Platin- 
drath  mit  der  Erde  verbunden.  Auf  dieselbe  wurden  die  zu  untersu- 
chenden, auf  beiden  Seiten  genau  eben  geschliffenen  Metallplatten  gelegt, 
und  die  obere  Condensatorplatte  den  letzteren  bis  auf  eine  bestimmte, 
durch  ein  Ocularmikrometer  gemessene  Entfernung  (0,94”'"')  genähert. 
Sodann  wurde  der  Platiudrath  ander  oberen  Platte  mittelst  eines  weiteren 
Platindrathes  mit  der  Erde  verbunden;  die  Verbindung  unterbrochen  und 
die  obere  Condensatorplatte  auf  330"""  gehoben.  Die  freie  Elektricität  in 
derselben  verbreitete  sich  nun  in  das  Elektrometer.  Die  Differenz  E 
der  Ansschläge  des  Goldblattes  de.ssclben  wurde  sodann  gemessen,  wäh- 
rend nach  einander  durch  einen  Commutatordie  V^erbindnng  der  dem  Gold- 
blatt gegenüberstehendeu  Metallplatten  mit  den  Polen  der  damit  verbuu- 

B Hnnkcl,  EloktriM'hc  Untersucliunpoii  V.  und  VI.  a.  d.  Aldiandl.  d.  iiinthoni.- 
phv».  ('lasse  der  königl.  säehs.  Gesellsehaft  Bd.  VI,  S.  I.  I8ßl.*  Bd.  VII,  S.  585.  I8S5.* 
I'ugg.  Anu.  Bd.  C.W,  S.  57.*  Bd.  C.\.\VI,  S.  289.* 
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denen  Säule  iin  Elektroskop  in  der  einen  oder  andern  Riclitung  herpe- 
stellt  wurde.  Zu  diesen  Werthen  musste  dei'  ursprünplielie  AusschlHp 
des  Goldblättchens  ohne  weitere  Ladung  addirt  und  die  mit  der  Zeit 
variable  Ladung  der  Säulenpole  auf  einen  Nornialwerlh  reducirt  werden. 
Zur  Vermeidung  aller  Störungen  durch  die  Luftelektricität  brannte  in 
dem  Beobachtnngszimmer  eine  kleine  zur  Erde  abgeleitete  Alkoholflamme. 

Bezeichnet  man  die  elektromotorischen  Erregungen  zwischen  der 
obern  Condensatorplatte  und  dem  ableitendeu  l’lutindrath  Pt  mit  Ä | l‘t, 
zwi.sehen  dem  I’latin  und  der  Erde  mit  \ £,  zwischen  dem  Platin  und 
der  untern  Coudensatorplatte  mit  l‘t  \ K\  und  zwischen  letzterer  und 
der  darauf  liegenden  Metallplatt<'  M mit  K\  \ M,  so  ist  der  der  Ladung 
entsprechende  Ausschlag  am  Elektrometer 

A = a(K  \ PI  + Pi  \ E)  — ß (M  \ Kl  + Kl  \ Pt  ln  \ PJ), 
wo  « und  ß Constante  sind,  die  von  den  Ableitungsgrösseu  der  Plat- 
ten u.  8.  f.  abhängen.  Ersetzt  man  nun  die  Metallplatte  M durch  eine 
zweite  gleich  ilicke  Mi,  so  ist  bei  gleichem  Verfahieii  der  .Vusschlag 
Al  = ec  (K\  Pt  +Jn  1 E)  - ß(Mi  \ K -f  K,  | Pt  -f  Ji  | E) 
oder  A — Al  — ß(Mi  I Kl  — M \ /f,)  = /3(M,  | ff,  + if,  | M), 
oder  nach  dem  Gesetz  der  Spannungsreihe 

A - Al  = ß(Mi\  M). 

Bei  Anwendung  verschicalcner  gleichgestalteter  Metallj)latten  Mi 
kann  man  so  ihre  elektromotorischen  Kräfte  gegen  einander  vergleichen. 

Die  Metallplatten  wurilen  durc;h  Schleifen  mit  gröberem  und  feinem 
Schmirgelpapier  und  wiederholtes  Abwischen  mit  einem  reinen  Handtuch 
oder  durch  Abfeilen  mit  neuen  Feilen  gereinigt. 

Bei  Anwendung  einer  frischen  Zinkplatte  betrug  z.  B.  nach  den  nöthigeii 
Correctionen  A — .d|  im  Mittel  — 4,93  Theile,  nach  19  Stunden  — 4,43, 
bei  einer  reinen  Kupferplatte  — 0,71,  so  da.ss  die  elektromotorische  Kraft 
Zk  I Cu=  4,22  zu  setzen  ist. 

Zur  Bestimmung  der  elektromotorischeu  Wirkung  des  (Quecksilbers 
wurde  dasselbe  in  einem  eisernen  Trichter  unter  die  obere  (^mdensator- 
platte  gebracht  und  sonst  in  gleicher  Wcri.sc  Imobachtet.  So  ergaben  sich 
die  Werthc  der  folgenden  Tabelle,  wo  die  Spannung  Zk  | t'u  = 100  ge- 
setzt ist.  Will  man  die  S])annuug  zweier  beliebiger  Metalle  erhalten,  so 
hat  man  die  neben  ihren  Namen  stehenden  Zahlen  von  einander  zu  snh- 
trahircn. 
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Gefeilt  ' 

Geputzt 

Nach 
1 bis  2 
Tagen 

Nach 
7 Tagen 

Nach 
2 weiteren 
Monaten 

Aluminium 

225  bis  220 



165 

HO 

Ainalg.  Zink  .... 

— 

200  y 

— 

— 

— 

Zink 

1U2 

2(H) 

— 

— 

— 

Cadmium 

175 

181 

161 

— 

139 

Blei 

151 

156 

— 

— 

— 

Zinn 

115 

119 

— 

— 

— 

.\ntimon 

131 

131 

— 

122 

113 

Wismuth 

118 

130 

116 

110 

106 

Neusilber 

_ 

125 

— 

— 

105 

Messing 

— 

122 

110 

— 

— 

Quecksilber 

— 

119 

60 

i 

— 

Eisen 

— 

116 

— 

100 

Stahl  

— 

116  bis  108 

— 

— 

93 

Gunscist'n 

— 

116  bis  108 

— 

— 

96 

Kupfer 

— 

100 

— 

86 

— 

Gold 

— 

90 

— 

81 

— 

Palladium 

85 

— 

— 

— 

Silber 

— 

82 

— 

70 

82 

Coaks  

— 

78 

— 

78 

— 

Platin 

— 

77 

— 

— 

— 

So  sehr  die  prosso  Sorgfalt  anzuerkemicn  ist,  mit  der  diese  und  die  vorher 
erwälintoii  Ih-stiimnuugen  ausgeführt  sind,  so  ist  es  doch  immerhin  nicht 
ganz  sicher,  oh  dieselben  ganz  genau  die  zwischen  den  ganz  reinen  Me- 
tallen thiltigeu  elektromotorischen  Krfilte  angeben.  Ebenso,  wie  sich  die 
Oberfläche  der  Metalle  und  ihre  elektromotorische  Kraft  gegen  einander 
nach  längerem  Liegen  an  der  Luft  verändert,  werden  die  Metalle  schon  un- 
mittelbar nach  dem  Putzen  mit  einer  dünnen  Schicht  von  condensirtpn 
Ga.sen,  mit  Oxyd  u.  s.  f.  bedeckt  sein.  Gerade  bei  Anwendung  poröser 
SU)tfe,  wie  Schmirgel  nnd  von  Flüssigkeiten,  wie  Alkohol  u.  s.  f.  beim 
Putzen  werden  auf  die  Metalle  Stoffe  gebracht,  die  sich  auf  ihnen  mehr 
(Hier  weniger  condensiren  können.  Bei  der  überaus  starken  Anziehung 
der  Metalle  gegen  die  Gase  ist  eine  sulche  Condensatiou,  die  sich  jedenfalls 
äusserst  schnell  auf  den  reinen  Metallflächen  bildet,  besonders  zu  be- 
fürchten. Völlig  dürfte  der  Einfluss  dieser  störenden  Verhältnisse  bei 
den  Fiindamentalvcrsuchen  kaum  irgendwie  zu  vermeiden  sein. 
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II.  Ein  Metall  und  eine  Flüssigkeit. 


18  Die  Elektricitätserreguug  bei  Berührung  eines  Metalls  mit  einer 
Flüssigkeit  lässt  sich  analog,  wie  die  Elektricitätserregung  beim  Metall- 
coutact,  in  felgender  Art  nachweisen: 

Mau  schraubt  auf  den  Metalldrath  eines  sehr  cmpfiudUchen  Guldblatt- 
Eluktroskopcs  (Fig.  5),  zweckmässiger  eines  später  zu  beschreibenden 
Kig,  5.  Fechuer’schen  Säuleu-Elektroskopes , eine 

Metallplattu  a von  etwa  drei  Zoll  Durch- 
messer, und  legt  auf  dieselbe  eine  Platte  von 
sehr  dünnem  Glase  b,  deren  untere  Seite  und 
Künder  mit  einem  dünnen  Ueberznge  von 
Schellackfirniss  versehen  sind.  Auf  dieser 
Glasplatte  breitet  man  vermittelst  eines  Pin- 
sels eine  dünne  Schicht  c einer  Flüssigkeit, 
z.  B.  Wasser,  aus,  oder  legt  auf  sie  ein  Blatt 
Lüschpnpier,  welches  mit  derselben  Flüssig- 
keit getränkt  ist.  Nun  verbindet  man  die 
Metailplatte  a durch  einen  au  einem  isoliren- 
deii  llandgrifle  von  Glas  oder  Schellack  be- 
festigten Drath  d von  demselben  Metall  mit 
der  Wasserschicht  C.  Entfernt  man  den  Me- 
talldrath,  so  bemerkt  man  zunächst  keinen 
Ausschlag  der  Goldblättchen  des  Elektrosko- 
pes.  liebt  man  aber  die  Gla.splatte  von  der 
Metailplatte  ab,  ohne  dabei  die  letztere  oder 
die  Wasserschicht  auf  jener  zu  berühren,  so 
divergiren  die  Goldblättchen.  Bestand  die  Metailplatte  aus  Zink,  war  die 
Flüssigkeit  Wasser,  so  nimmt  diese  Divergenz  zu,  wenn  man  dem  Elek- 
troskop  eine  durch  Reiben  mit  einem  Katzenfelle  negativ  elektrische  Ilarz- 
stange  nähert. 

Durch  die  Berührung  mit  dem  Wasser  ist  daher  zunächst  in  der 
Zinkplatte  negative  Elektricität  erregt  worden,  welche  vor  dem  Abhcbeii 
der  Glasplatte  durch  eine  ebenso  grosse  Menge  positiver  Elektricität  in 
dem  Wasser  gebunden  war. 

Da  bei  diesen  Versuchen  der  die  Wassenschicht  mit  der  Ziukplatte 
verbindende  Drath  beim  Ilinweguehnieu  benetzt  bleibt,  so  wird  dabei  die 
an  derContactstelle  des  Zinks  und  Wassei-s  aiigehäufte  Elektricität  mit  hiii- 
weggeuommen,  und  die  Ladung  des  Elektroskopes  ist  allein  durch  die  frei 
über  den  Oberflächen  des  Wassers  und  Zinks  verbreiteten,  durch  die 
Glasplatte  hindurch  einander  anziehenden  entgegengesetzten  Elektrici- 
täten  bedingt.  — 
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Wird  l>ei  dem  vorliegenden  Versuche  die  Zinkplatte  durch  gleich- 
gestaltete Platten  von  anderen  Metallen,  das  Wasser  durch  andere  Flüssig- 
keiten ersetzt,  so  hestimmen  die  Ladungen  des  Elektroskopes  das  Ver- 
liältniss  der  jedesmal  wirkenden  elektrischen  Scheidungskräfte. 

Auf  diese  Weise  ergeben  sich  nach  Buff’)  folgende  elektrische  Erre- 
gungen : 

In  reinem  Wasser  werden  die  Metalle  negativ;  Zink  stark,  Platin 
schwach  negativ. 

In  Kalilauge  werden  ebenfalls  die  Metalle  negativ. 

In  verdünnter  Schwefelsäure:  Zink,  Eisen, Kupfer  in  abnehmender 
Stärke  negativ;  Gold  und  Platin  positiv.  Die  Erregung  von  Zink 
ist  ebenso  gross,  die  von  Kupfer  weniger  stark  als  durch  Wasser. 

In  verdünnter  Salpetersäure:  Eisen  und  Zink  negativ;  Platin  und 
Gold  positiv  (stärker  als  durch  Schwefelsäure);  Kupfer  indifferent. 

In  käuflicher  Salpetersäure:  Eisen  und  Zink  negativ,  aller  schwächer 
als  in  verdünnter  Säure;  Platin,  Gold,  Kupfer  positiv. 

In  ganz  concentrirter  Salpetersäure:  Zink  sehr  schwach  negativ ; 
Platin,  Gold,  Kupfer,  Eisen  positiv. 

In  concentrirter  Zinkvitriollösung:  Zink  stark  negativ,  Kupfer 
schwach  negativ;  Platin  positiv. 

In  diesen  Angaben  lässt  sich  keine  einfache  Gesetzmässigkeit  der 
elektromotorischen  Erregung  der  Metalle  bei  ihrer  Berührung  mit  den 
Flüssigkeiten  anfflnden. 

Man  kann  die  Elektricitätserregung  bei  Berührung  eines  Metalls  und  jc) 
einer  Flüssigkeit  auch  in  einer  andern  Art  nachwoisen , jedoch  nicht  so 
einfach  und  rein,  wie  bei  der  §.18  beschriebenen  Versuchsmethorlo  *). 

Man  setzt  auf  die  obere  Collectorplatte  eines  auf  ein  G(ddblatt-Elek- 
pjj,  (;  troskop  geschraubten  Oondensators  z.  B.  von 

Knpferplatten  ein  kupfernes  oder  messingenes 
Schälchen  (Fig.  6),  füllt  dies  mit  einer  Flüs- 
sigkeit, z.  B.  mit  Kalilauge.  Hierdurch  würde 
das  Knpferschälchen  und  die  mit  ihr  ver- 
bundene Collectorplatte  negativ,  die  Kali- 
lauge positiv  elektrisch  werden.  Leitet  man 
durch  Berührung  mit  dem  Finger  die 
untere  Condensatoqilatte  zur  Erde  ab,  so 
bindet  die  negative  Elektricität  der  oberen 
Collectorplatte  die  positive  Elektricität  der 
unteren,  während  die  neg.ative  in  den  Erd- 
boden entweicht. 

Da  iudess  die  in  der  Kalilauge  erregte 

B Buff,  Anii.  (I.  Chem.  u.  Plmnit.  Bd.  XLII,  S.  5,  1842.*  u.  Bd.  XT.V^,  S.  137, 
1844.*  — Becquerel,  Aiin.  de  Chim.  et  l'hy».  T.  XXV,  p.  40.3,  1824;*  Pogj;. 

Anii.  Bd.  II,  S.  169  * 
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positive  Elektricität  sich  in  derselben  anhänft,  so  wird  bald  ein  Punkt 
eiutreten,  wo  keine  weitere  Elektricitütsvertheilnng  stattfiudet  und  die 
Collectorplatte  nicht  weiter  geladen  werden  kann.  Um  merkbare  Eadun- 
gen  zu  erhalten,  muss  auch  die  Kalilauge  ableitend  mit  dem  Finger 
berührt  werden. 

Hebt  man  nun  die  obere  Collectorplatte  mit  clem  Knpferscbälehen  ab,  so 
divergiren  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes  mit  positiver,  d.  h.  mit 
der  der  Metallscbale  entgegengesetzten  Elektricität.  Ersetzt  man  die 
Kalilauge  durch  andere  Flüssigkeiten,  die  Knpf'erscbale  durch  Schalen  von 
anderem  Metall,  z.  li.  von  /ink,  l'latin,  so  kann  man  die  elektromotori- 
schen Erregungen  jedesmal  bestimmen.  — Da  indessiu  dem  letzteren  Falle 
durch  die  Berührung  der  Zink-  oder  Platinsehale  mit  dem  Kupfer  des 
Condensators  eine  elektromotorische  Erregung  hervorgerufon  worden 
könnte,  so  muss  man  hier  auch  die  untere  Condensatorplatte,  statt  direct 
mit  dem  Finger,  erst  durch  eine  in  der  Hand  gehaltene  Zink-  oder  Pla- 
tinstauge ableitend  berühren.  Da  so  die  etwaige  elektromotorische  Erre- 
gung zwischen  den  heterogenen  Metallen  in  der  oberen  und  unteren 
Condensatorplatte  gleiche  Elektricitäten  erzeugt,  so  hebt  sich  die  Wir- 
kung auf. 

Auf  diese  Weise  hat  Becquerel  gefunden,  dass  alkalische  Lö- 
sungen hei  Berührung  mit  Zink,  Platin,  Kupfer  meist  positiv,  die  Me- 
talle negativ  elektrisch  werden;  concentrirte  Schwefelsäure  aber  das 
entgegengesetzte  Resultat  ergiebt,  also  negativ  wird,  w’ährend  die  liletalle 
positiv  elektrisch  werden.  — Bei  diesen  Versuchen  ist  indess  vorausgesetzt, 
dass  durch  die  Berührung  der  in  den  Metallschalen  auf  dem  Condensator 
befindlichen  Lösungen  mit  dem  Finger,  und  ebenso  durch  die  Berührung 
der  unteren  Condensatorplatte  oder  der  Motallstäbo,  durch  welche  dieselbe 
abgeleitet  wird,  mit  der  Hand,  die  stets  Feuchtigkeit  enthält,  keine  Elek- 
tricität erregt  wird,  eine  Voraussetzung,  die  nicht  gerechtfertigt  erscheint. 
Am  besten  bedient  mau  sich  noch,  um  diesen  Uebelstand,  wenigstens  zum 
Theil,  zu  vermeiden,  einer  unteren  Condensatorplatte  von  vergoldetem 
Messing. 

Der  Versuch  kann  auch,  freilich  ohne  Beseitigung  der  eben  erwähn- 
ten Uehelstände,  so  abgeändert  werden,  dass  man  die  Finger  der  einen 
Hand  mit  der  zu  untersuchenden  hdüssigkeit  benetzt,  mit  ihnen  einen 
Metallstab  ergreift,  den  man  an  die  obere  Condensatorplatte  legt,  wäh- 
rend man  mittelst  der  unbenetzten  Hand  einen  Stab  ans  gleichem  Metall 
au  die  untere  Condensatorplatte  bringt. 

In  dieser  Art,  so  wie  nach  einem,  der  oben  beschriebenen  Methode 
ähnlichen  Verfahren  hat  Pöclet')  an  einem  Condensator  mit  vergoldeten 
Glasplatten  folgende  Ausschläge  der  Goldblättchen  erhalten,  deren  Grösse 
ein  Maass  für  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den  jedesmal  ange- 


')  I’iclel,  Atin.  de  Chitn.  et  Phy».  [.ä]  T.  II,  |>.  2.1.T;*  Arrh.  de  I’EI.  T.  I, 
p.  621,  1841.* 
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wandten  Flüsaigkeiten  nncl  Metallen  ergiebt.  Die  Zeichen  -|-  und  — 
geben  die  Elektricitaten  der  Goldblättchen  direct,  also  die  denselben  ent- 
sprechende Klektrisirung  der  Flüssigkeit  an  den  Fingern. 


u 

cn 

s 

2 'S  ** 

® . 5 
a Ol  - 

-X  g 

tl. 

« £ 
js '» 
o.S 
6 * ^ ‘ 

0 

• — X 

c a 

0 

s 

,2 

rn  0 
üS'"" 

Ammoniak  j 

.0 

II 

eC  a 

4 = 
£.i 

a< « 
CO 

Alkohol 

Olivenöl  | 

a. 

es 

Zink  . . . 

'Jß 

27 

26 

26 

27 

80 

38 

30 

25 

26 

35 

24 

QueokRilber 

2C 

27 

21 

20 

16 

28 

26 

35 

22 

22 

12,5 

12,5 

Blei  .... 

17,5 

14 

13 

13 

15 

24 

22 

17,5 

14 

13,5 

20 

1.3,5 

Zinn  . . . 

15 

16 

12 

12 

n 

28 

22 

24 

15 

13,5 

0 

14,5 

Eisen  . . . 

11,5 

l.S 

8 

11 

12 

19,5 

15 

17,6 

15 

6,6 

9 

10 

Antimon 

8,7 

7 

1 

5 

6 

21,5 

16 

20 

7 

7 

10 

7,5 

Wismuth 

7,5 

4 

1 

5 

.3 

17 

10,5 

18 

6 

4 

7,5 

9 

Kupfer  . . 

7,5 

2,5 

n 

ö' 

3 

—11,5 

11.5 

22,5 

6 

5 

7,5 

3,6 

Nickel  . . . 

10 

3 

0,5 

6 

4 

10 

8 

20 

6 

3 

5 

4,5 

Silber  . . . 

» 

n 

— 2 

— 3 

- 2 

8,5 

3,5 

22,5 

2,6 

n 

n 

n 

l’latin  . . . 

T» 

— 6 

— 4 

— 2 

— 4 

+5 

4-17 

n 

n 

1» 

n 

Gold  . . . 

n 

— 4 

— 4 

— 0,6 

— 4 

+5 

+4 

4-17 

— 4 

n 

» 

•t 

Kohle  . . . 

» 

— 3 

— 3 

— 4 

— 4 

+ 1 

+3 

-|-15 

0 

n 

T? 

n 

Braunstein  . 

— 15 

—20 

—21 

—21 

—19 

—7 

—4 

-1-5 

—13 

—9,1 

—10 

—11 

Die  ohne  Vorzeichen  angegebenen  Ausschläge  sind  positiv.  Die 
Zahlen  '.50,  ' ’jo  bei  den  Flüssigkeiten  bedeuten  den  Gehalt  an  concen- 
trirter  Sänre  oder  kaustischem  Kali  in  Wasser.  Die  Concentration  der 
Lösungen  ist  ohne  bedeutenden  Einfluss.  Anch  Erwärmen  ändert  die 
Resnltate  wenig,  denn  als  der  Versuch  mit  einer  Ziukkapsel  voll  schwach 
saurem,  kaltem  und  warmem  Wasser  oder  voll  concentrirter  Schwefelsäure 
angestellt  wurde,  ergab  sich  höchstens  eine  Differenz  von  ' 31  der  elektro- 
motorischen Erregung.  Bemerkenswerth  ist  in  dieser  Tabelle,  dass  die 
positive  Erregung  der  Flüssigkeiten  durch  die  Metalle  vorherrscht.  Nur 
der  Braunstein  macht  eine  eigenthümliche  Ausnahme.  Anch  ist  ersichtlich, 
dass  häufig  die  elektrische  Erregung  um  so  kleiner  wird,  je  weniger  die 
Metalle  durch  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  chemisch  angegriffen  werden, 
ein  Resultat,  welches  iudess  nicht  allgemein  gültig  ist.  — 

Statt  der  beschriel)enen  Methoden  kann  mau  auch  die  Flüssigkeiten  20 
in  Gläser  füllen  oder  auf  Papp-  und  Tuchscheiben  ausbreiten,  sie  einer- 
seits ableiten,  andererseits  mit  der  Collectorplatte  des  Condensators  ver- 
binden, während  man  die  andere  Platte  desselben  ableitet.  Das  Wesent- 
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liehe  des  Versuchs  ändert  sich  dadurch  nicht,  und  die  oben  erwähnten 
Fehlerquellen  treten  auch  hier  ein. 

Von  den  verschiedenen  so  erhaltenen  Kesultaten  erwähnen  wir  nur 
noch  die  von  l’faff  ).  I>ie  Elektricität  der  Flüssigkeit  wurde  theils 
durch  Holz-,  theils  durch  Metallstähe  ahgelcitet,  und  die  Elektricität  des 
nicht  abgeleiteten  Metalls  er.st  an  eine  ans  gleichem  Metall  bestehende 
Collectorplatte  eines  Condensators  von  8 Zoll  Durchmesser  übertragen,  von 
welcher  aus  sie  an  die  Collectorplatte  eines  kleineren,  auf  ein  Elektroskop 
geschraubten  Condensators  von  2 Zoll  Durchmesser  übertragen  wurde. 
Hierdurch  wurde  die  Divergenz  der  Goldblättchen  verstärkt. 

In  der  folgrmden  Tabelle  sind  die  Metalle  mit  ihren  chemischen 
Zeichen  angeführt  und  nach  der  Stärke  ihrer  Erregung  in  absteigender 
Einie  geordnet.  Das  Zeichen  hinter  den  Metallen  deutet  die  Elektricität 
an,  welche  dieselben  heim  Contnet  mit  der  Flüssigkeit  annehmon. 


Natronlauge  | 

Kalilauge  1 
Ammoniak: 

Conceutrirte  Schwefel-  ) 
säure,  specif.  Gew.  1,818/ 
Conceutrirte  Salpetersäure | 
specif.  Gew.  1,I'J8  j 

Salzsäure,  specif.  Gew.  1 

1,140  I 

Goldchloridlösnng : 

l'latineldorid : ! 


Sn  Zk  Sb  Ph  Cu  Au  Pt  Hi  Stahl  Ag  — 
ZkSnPbAgFcCn — 
PbAgAuPtCuFo  -{-,Sb.SnZk  — 

Stahl  Pt  Au  Ph  Sn  Cu  -|-,FeShZk  — 


Stahl  PtAn.\g  -j-  ZkSnPb — , Sb  -f-  Cu  — 


.SnPbAu  Stahl  Pt(hi.SbZk  AgHi  -j- 

SnPb.SbCn  -f-  1 . y,  i,,  . „•  i 
Stahl  Fe-  ) Au/kPtAglh-F 


yuecksillmrchlorid : 
Zinnchlorür: 

Zinnchlorid: 

Antimonchlorid: 

('hlorblei : 

Zinkchlorid: 

Eisenchlorid : 
Salpetersanres  Silberoxyd : 
.Snlpetersaures  Quecksil-  1 
lieroxydul:  j 

.Salpetersanres  lileioxyd:  | 

Sehwefelsaures  Zinkoxj'd: 


PbZn.CnCiiAg  Messing  -p 
PtAu Ag.SbCuHi  Stahl  FePbSn  — 
ebenso,  nur  Stahl  obenan. 

Zk  Pb  Hi -j-,  Stahl  CuAuPtAg  — 

Zk  -f.PtAuSbAgCu  Stahl  HiSnPb  — 
Zk  Stahl  .\uPtSbCuHiSn  Pb  — 
PbAuPtSuSbZk  Stahl  AgliiCu  -p 
Zk  Sn  Pb  -p , An  Pt  — , Stahl  Hi  Cu  Sb  Ag  -p 

AgAuPtShBiCn  -P,Zk  — ,SnPbFe  P 


Zk— , Bi  Fe -P,  Pb 
•Sb  An  Pf  Cu  -p. 


-,SnAg-P 


j Zk  und  Sn  keh- 
I ren  ihre  Polari- 
I tät  nachher  um. 
Zk,  Sn  PhFe  Hi  Cu  Ag  AuPt  — , Sb  -p 


')  ff  »ff,  fogg.  Ann.  IW.  Li,  S.  110  und  107,  1840.* 
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Schwefelsaures  Knpfer- 
oxyd: 

Schwefelsaares  Eisenoxy- 
dul: 

Jüdkalium ; 

Salmiak: 


Zk  Sn  Pb  Fe  Bi  Sb  Ag  + 
AnPt  — , Cn? 


ZkSnAg 

kehren  ihre  Pola- 
rität nm. 


ZkFeBi  — ,SnPb  SbAgCuAnPt  — (V) 

SbAgZkPb  — ,SnBi  -h,  FeCuAnPt  — 
SnPb  -I-,  Pt  — , BiAgCnFe  -f , 

Zk— ,Ag  -h.An  Pt  — 


Im  Allgemeinen  soll  hiernach  ein  Metall  in  einer  Salzlösung  die 
EUektricität  annehmen,  welche  es  bei  unmittelbarer  Berührung  mit  dem 
Metall  des  Salzes  erhielte,  ein  Resultat,  welches  wohl  kaum  allgemeine 
Gültigkeit  besitzt. 


Genauere  Messungen,  als  die  bisher  erwähnten,  sind  von  Hankel  21 
und  Gerland  ansgeführt  worden.  Zur  Bestimmung  der  elektromotori- 
schen Kraft  zwischen  Metallen  und  Flüssigkeiten  wurde  von  llankeP) 
die  schon  §.  17  beschriebene,  frei  anfgehängte  Condensatorplatte  von 
Kupfer  benutzt.  Unter  derselben  war  aber  jetzt  auf  der  Serpentinplattc 
ein  Trichter  an%cstellt,  der  auf  einem  mit  Stellschrauben  versehenen 
Brett  befestigt  war.  Der  obere  Rand  des  Trichters  war  genau  eben  ge- 
schliffen und  hatte,  wie  die  obere  Condensatorplatte,  einen  Durchmesser 
von  genau  95"'"’.  Der  Trichter  war  unten  mit  einem  U-fÖrmigen  Rohr 
verbunden,  dessen  einer  Schenkel  etwa  in  der  Höh«  des  Randes  des 
Trichters  eine  weitere  Glasröhre  trug.  Der  ebengeschliffene  Rand  des 
Trichters  wurde  genau  horizontal  gestellt,  derselbe  sodann  mit  Flüssigkeit 
gefüllt,  bis  die  Flüssigkeit  eine  an  einem  horizontalen  Arm  über  den 
Trichter  gebrachte,  genau  in  der  Ebene  seines  Randes  befindliche  Spitze 
berührte. 

Es  wurde  nun  in  die  mit  dem  Trichter  verbundene  seitliche  Glas- 
röhre ein  Kupferstab  eingesenkt,  dieser  durch  einen  Platindrath  zur  Erde 
abgeleitet,  und  durch  Ableiten,  Senken,  Isoliren,  Heben  der  obern  Con- 
densatorplatte die  Spannung  in  ganz  gleicher  Weise  bestimmt,  wie  oben 
(§.  17)  beschrieben  wurde. 

Da  die  obere  Condensatorplatte  gegenüber  einer  anderen  Knpferplatte 
fast  genau  dieselbe  Spannung  ergab,  als  sie  direct  untersucht  wurde  und 
nachdem  sie  dicht  über  der  Wasserfläche  W im  Trichter  zur  Bestimmung 
der  elektromotorischen  Kraft  W | Cn  gedient  hatte,  so  kann  die  etwaige 
Condensation  des  Wassers  auf  derselben  keinen  wesentlichen  Einfluss  ge- 
habt haben. 

Ist  die  Erregung  der  oberen  Condensatorplatte  durch  das  Platin  K 1 Pt, 
des  Platins  durch  die  Erde  E | Pt,  die  des  Platins  mit  dem  in  dos  Wasser 

» 

')  Hnnkel.  Elektr.  Untersuchun|;en,  VI.  Alihamll.  der  math.-phys.  Claasc  der 
künigl.  akchs.  GeselUchaft,  Bd.  VII.  S.  585.  I86S.*  Pogg.  Anii.  Bd.  CXXVI.  S.  286.* 
WieU«munn,  GaW»iii«nmt.  I.  3 
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eingesenkten  Metall  Pt  | M,  die  des  Wasser-s  durch  dieses  Metall  M | W, 
80  ist  die  Ladung  A/  entsprechend  der  Formel 

A,  = a(K  I Pt  + Pt  1 E)  — iJ  (W  I M + M I Pt  + Pt  I E), 
wo  « nnd  ß Constante  sind,  die  von  den  Ableitungsgrössen  der  gegen- 
überstehenden  Leiter  abhängeu.  Wird  nun  der  Trichter  getrocknet,  auf  den- 
selben eine  reine  Platte  vom  Metall  M gelegt  und  dieselbe  durch  eineu 
Platindrath  zjir  Erde  abgeleitet,  die  Condensatorplatte  ihr  wieder  auf 
dieselbe  Entfernung  genähert,  wie  dem  Was.ser,  sodann  entfernt  und  wie 
vorher  die  Ladung  des  Elektroskopes  Ay/  gemessen,  so  ergab  sich 
Ayy  = « (K  1 Pt  -f  Pt  \E)  — ß (M  I Pt  -I-  Pt  I E). 

Durch  Snbtraction  beider  Gleichungen  erhält  man  zunächst 

An  - A,=  ß(\\  I M). 

Legen  wir  an  Stelle  der  Platte  M auf  den  Trichter  eine  reine 
Zinkplatte  nnd  wiederholen  dius  Verfahren,  so  erhalten  wir  einen  Aus- 
schlag am  Elektrometer 

Ay,  = « (K  I Pt  4-  Pt  I E)  — (Zk  I Pt  -f  Pt  I E). 

Also  Ayyy  Ayy  = ß (Zk  [ M), 

Es  lässt  sich  also  die  Spannung  zwischen  Wasser  und  dem  Metall  M 
direct  mit  der  zwischen  Zink  und  Metall  M oder  auch  nach  §.17  zwischen 
Zink  und  Kupfer  vergleichen. 

Im  ersten  Moment  des  Eintanchens,  als  während  des  Einsenkens 
noch  d^B  leitende  Verbindung  der  oberen  Condensatorplatte  zur  Erde  ent- 
fernt wurde,  lud  sich  bei  Anwendung  eines  Kupferstabes  M das  Wasser 
stets  positiv.  Diese  Ladung  kehrt  sich  indess  sehr  schnell  in  die  entgegen- 
gesetzte um.  — Um  diese  Aenderungen  besser  zu  studiren,  wurde  auch 
unter  die  obere  Condensatorplatte  K eine  Metallplatte  z.  B.  von  Platin  (Pt) 
gelegt,  die  nur  eine  schwache  Spannung  gegen  sie  zeigt,  dieselbe  durch 
einen  Platindrath  zur  Erde  abgeleitet  nnd  die  Ladung  Ay  wie  oben  be- 
stimmt. Hierdurch  ergab  sich 

Ayr=  «(K  I Pt  -f  Pt  I E)  - |3(Pt  I E). 

Sodann  wird  die  untere  Metallplatte  z.  B.  mit  einem  polirten  Kupfer- 
stück Cu  verbunden,  welches  in  Wasser  taucht,  und  die  obere  Platte  der 
unteren  auf  0,95“  genähert.  Etwa  nach  10  Minuten  wird  in  das  Wasser 
ein  frisches,  durch  einen  Platindrath  mit  der  Erde  verbundenes  Kupfer- 
stück Cuy  eingesenkt  nnd  sogleich  die  Verbindung  der  oberen  Platte  mit 
der  Erde  aufgehoben.  Bei  dem  Heben  derselben  ergiebt  sich  dann  die 
Spannung 

Av  = tt(K  1 Pt  -F  Pt  I E)  — /3(Pt  I Cu  -F  Cu  I Cuy  -F  Cuy  | W, 
-F  Wy  I W + AV  I Cu  -F  Cu  I Pt  -F  Pt  I E), 

wo  Cu  |Cuy  die  Spannung  zwischen  dem  inneren,  frischen  und  dem  oberfläch- 
lich veränderten  Kupfer,  Cu,  | Wy  die  Spannung  zwischen  letzterem  nnd 
dem  an  der  Uberfläehe  des  Kupfers  event.  veränderten  Wasser,  Wy  | W 
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die  Spannung  zwischen  letzterem  und  dem  reinen  Wasser,  W | Cn  die 
Spannung  zwischen  diesem  und  dem  frisch  eingetanchten  Kupfer  be- 
zeichnet. 

Es  ist  also  bei  der  Subtraction 

A,r  - Ar  = /3(Cn  I Cu,  + Cu;  i W,  W,  1 W + W | Cu). 

Dieser  Werth  misst  also  die  Aendernng  der  elektromotorischen  Kraft 
des  Kupfers  gegen  das  Wasser  bei  längerem  Eintauchen. 

Auf  ähnliche  Weise  ergab  sich;  (Siehe  die  Tabelle  a.  f.  S.) 

Im  Allgemeinen  zeigen  also  die  gefeilten  Metalle  gleich  beim  ersten  22 
Eintauchen  eine  stärker  negative  Erregung  des  Wassers,  als  die  polirten.  — 

Die  Zeitdauer  der  Veränderungen  ist  bei  den  verschiedenen  Metallen  ver- 
schieden. Bei  gefeiltem  Kupfer,  Silber  und  Wismnth  findet  die  Aendernng 
der  negativen,  bei  gefeiltem  Eisen  die  der  positiven  Erregung  des  Wassers 
schneller  statt,  als  bei  den  polirten  Metallen;  langsamer  dagegen  bei  ge- 
feiltem Zinn  und  Nensilber.  Bei  Gold  und  Palladium  findet  die  Aende- 
rnng erst  schneller,  dann  langsamer  statt,  als  bei  Kupfer  und  Silber;  sind 
die  Metalle  gefeilt,  so  tritt,  wenn  die  positive  Ladung  des  Wassers  auf 
0 gesunken  ist,  zuweilen  wieder  eine  kurze  Rückkehr  in  den  positiven 
Zustand  ein.  , Beim  Zink  steigt  die  negative  Spannung  des  Wassers 
( — 0,16)  erst  (auf — 0,26)  und  nimmt  dann  wieder  ab,  bleibt  aber  meist 
auf  einem  etwas  hohem  Werth  als  Anfangs  ( — 0,20).  Gefeiltes  Zink 
zeigt  gleich  eine  grössere  negative  Spannung  ( — 0,30)  als  polirtes,  die- 
selbe nimmt  aber  schnell  auf  einen  kleinem  Werth  ( — 0,10)  ab,  als  die 
des  polirten  erreicht.  Beim  Eisen,  deutlicher  noch  beim  harten  Stahl, 
nimmt  auch  die  positive  Spannung  des  Wassers  erst  ab  und  steigt  sodann 
schnell  wüeder  auf  einen  relativ  hohen  Werth.  Da  die  Veränderung  der 
Metalloberflächen,  welche  bei  den  meisten  Metallen  die  negative  Ladung 
des  Wassers  bedingt,  auch  bei  längerem  Liegen  der  Metalle  an  der  Luft, 
namentlich  wenn  sie  vorher  benetzt  waren,  eintritt,  so  ist  dieselbe  wohl 
bei  den  unedlen  Metallen  wesentlich  auf  die  Bildung  einer  sehr  dünnen 
Oxydschicht  zurückzuführen,  so  dass  man  dann  an  Stelle  der  Erregung 
des  Metalls  M mit  Wasser  Aq,  also  an  Stelle  von  M | Aq,  die  Erregung 
de.s  Metalls  M mit  seinem  Oxyd  MO  und  die  des  letzteren  mit 
Wasser,  also  M | MO  -j-  MO  | Aq  hat.  Die  erstere  Erregung  ist  aus 
§.17  zu  entnehmen,  so  dass  sich  die  Spannung  MO  | Aq  wie  folgt  ergiebl : 


M 

1 MO  -f-  MO  1 

1 Aq  M 1 MO 

MO  1 Aq 

Kupfer 

— 0,08 

— 0,15 

-f  0,07 

Wismuth 

— 0,20 

— 0,24 

-i-  0,04 

Antimon 

— 0,06 

— 0,18 

-f  0,12 

Blei 

— 0,07 

— 0,20 

+ 0,13 

Cadmium 

— 0,27 

— 0,37 

-1-  0,10 

Zink 

— 0,32 

— 0,43 

+ 0,11 

Aluminium 

— 0,74 

— 0,85 

-1-  0,11. 

3* 
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')  Aehnlicb  Graphit.  — *)  Durch  Einfliessen  eines  dünnen  Strahles  in  \V.i5ser  erhalten. 

Die  Zahlen  der  Tabelle  beziehen  sich  auf  das  Verhalten  der  polirten,  die  eineeklammerten  Zahlen  auf  das  der  frisch  gefeilten 

Metalle,  wo  dasselbe  von  dem  der  polirten  Metalle  abweicht. 
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Die  Werthc  MO  | Aq  sind  meist  nichtsehr  voneinander  verschieden. 

Beim  Zink  nnd  Eisen  dürfte  wohl  auch  eine  Bildung  von  Oxyd  durch 
den  Zutritt  des  Sauerstoffs  der  Luft  die  anfängliche  Zunahme  der  nega- 
tiven oder  Abnahme  der  positiven  Spannung  des  Wassers  bedingen.  Die 
darauf  folgende  Abnahme  der  negativen  Spannung  beim  Zink  nnd  Zu- 
nahme der  positiven  Spannung  beim  Eisen  dürfte  einer  Wosscrzersetzung 
nnd  Bekleidung  der  Metalle  mit  einer  dünnen  Wasserstoffschicht  zuzuschrei- 
ben  sein  (vgl.  §.  69  u.  fg.),  die  dann  bei  der  Bewegung  der  Metalle  zum 
Theil  verschwindet,  wodurch  sie  das  Wasser  wiederum  negativ  erregen. 

Wendet  man  bei  diesen  Versuchen  statt  einer  Wasserschicht  benetztes 
Fliesspapier  an,  so  erhält  man  abweichende  Resultate.  Wurde  z.B.  unter 
die  obere  bewegliche  Condensatorplatte  der  mit  Flüssigkeit  gefüllte  Trichter 
gestellt  und  mit  einem  Blatt  Filtrirpapier  bedeckt,  welches  sich  genau 
an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aulegte,  so  erwies  sich  beim  Eintauchen 
eines  Knpferstabes  in  das  seitliche  Ansatzrohr  des  Trichters  die  Ladung 
des  benetzten  Filtrirpapiers  um  den  nicht  unbedeutenden  Werth  von 
-f-  0,13  (Zk  I Cu)  grösser,  als  die  der  freien  Wasseroberfläche.  Hierdurch 
erklären  sich  manche  Abweichungen  der  Beobachtungsresultate,  z.B.  von 
Buff  und  Anderen  von  den  Resultaten  Ilankel’s. 

Gerland')  bedient  sich  zur  Bestimmung  der  Sj)annung  zwischen  2.3 
Flüssigkeiten  und  Metallen  der  Methode  von  Kohl  rausch  (§.  16).  Der 
eine  Condensator  wurde  hierbei  einmal  durch  einen  horizontal  liegenden 
Condensator  ersetzt,  dessen  untere  Platte  aus  der  mit  ihrem  Statif  ver- 
mittelst eines  Charniers  horizontal  gelegten  festen  Platte  des  Kohl- 
rauscb’sdhen  Condensators  bestand.  Die  bewegliche  Platte  derselben 
war  durch  eine  Glasplatte  ersetzt,  welche  an  ihren  vier  Ecken  von  lackirten 
Seidenschnüren  getragen  wurde,  die  oben  zu  einem  Haken  zusammen 
liefen,  der  wiederum  an  einer  Schnur  hing.  An  den  Ecken  der 
Glasplatte  wurden  mittelst  Schellack  ganz  isolirt  Schlingen  von 
Drath  angekittet,  welche  auf  vier  verticalen  Stricknadeln  liefen,  so 
dass  an  letzteren  die  Glasplatte  leicht  ohne  seitliche  Bewegung  auf  und 
ab  geschoben  werden  konnte.  Auf  der  Glasplatte  wurde  das  Wasser 
vermittelst  eines  Fliesspapiers  ansgebreitet,  dessen  Fläche  der  der  unteren 
Condensatorplatte  gleich  war. 

Bei  einem  andern  Condensator  war  die  feste  Platte  des  Kohl- 
rausch’schen  Condensators  durch  ein  achteckiges  flaches  Glaskästchen 
von  9 Ctm.  Höhe  ersetzt,  dessen  eine,  der  beweglichen  Condensatorplatte 
zugewandte  verticale  Seite  aus  einer  mit  Schellack  überzogenen  Glas- 
platte von  1,29”“  Dicke  bestand.  Das  Kästchen  hatte  oben  eine  Oeff- 
nung  zum  Eingiesseu  des  Wassers.  In  allen  Fällen  vnirde  das  Wasser 
mit  der  gogenüberstehenden  Metallplatte  M des  Condonsatoia  durch  einen 
isolirten  Haken,  der  ans  verschiedenen  Metallen  M/  gebildet  war,  mo- 
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meutan  verbunden,  die  Verbindung  unterbrochen  und  nun  ganz,  wie  bei 
den  Versuchen  von  Kohlrausob,  unter  Anwendung  eines  Daniell’schen 
(Meidinger’schen)  Elementes  unter  Berücksichtigung  der  von  Kohl- 
rausch angegebenen  Correctionen  die  elektromotorische  Kraft  M [ M/-|- 
M/  I Wasser  bestimmt.  Da  sich  bei  dem  horizontalen  Condensator  für 
die  Spannungen  zwischen  Wasser  und  Zink,  Kupfer  oder  Silber  etwa  um 
1,47  — 1,26  mal  grössere  Werthe  ergeben,  als  an  dem  verticalen,  so 
dürfte  an  crstcrcm  wiederum  das  Pliesspapier  einen  störenden  Einfluss 
ansüben. 

Durch  Versuche  mit  dem  verticalen  Condensator  und  Anwendung 
von  Zink-  und  Kupferplatten,  welche  mit  feinem  Smirgelpapier,  Leinen,  wei- 
chem Leder  und  Gold-  und  Silberplatteu,  die  mit  absolutem  Alkohol,  Leinen 
und  Leder  geputzt  waren  oder  längere  Zeit  an  der  Luft  gelogen  hatten, 
ergab  sich,  wenn  die  Spannung  Zk  | Cu  = 100  gesetzt  wird. 

Reine  Platten:  An  der  Luft  gelegen: 


Zk 

1 HO  — 

— 61,6 

— 100,2 

Cu 

1 HO  = 

— 33,0 

— 40,4 

Ag 

1 HO  = 

— 17,0 

— 40,3 

Au 

1 HO  = 

— 33,7 

— 

Pt 

1 HO  = 

- 44,7  •) 

~ 

Sehr  anflallig  ist  bei  diesen  Versuchen  die  sehr  grosse  elektromoto- 
rische Kraft  von  Platin  gegen  Wasser  im  Verhältniss  zu  der  geringeren 
elektromotorischen  Kraft  von  Kupfer  und  Silber  gegen  dasselbe. 

Uoberhaupt  möchten  wir  auch  bei  all  diesen  Versuchen,  bei  aller  Sorg- 
falt der  Ausführung,  den  numerischen  Resultaten  keinen  allzu  grossen  Werth 
beilegen,  da  geringe  Oberflächenveränderungen  auf  dieselben  einen  zu 
grossen  Einfluss  ausübeu  und  ausserdem  die  zufällige,  bei  geringen  Tem- 
peraturdifferenzen  leicht  eiutretende  Condensation  der  Dämpfe  der  Flüssig- 
keit auf  den  verschiedenen  Theilen  des  Apparates  doch  sehr  leicht  bei 
der  Kleinheit  der  beobachteten  Werthe  erhebliche  Fehler  herbeiführen 
könnte.  — Hierdurch  erklären  sich  auch  die  Abweichungen  in  den  Re- 
sultaten der  verschiedenen  Beobachter. 

24  Berechnet  man  ans  den  Spannnngswerthen  für  die  Flüssigkeiten  die 
Differenz  der  Spannungen  der  in  Wasser  eingesenkfen  Metalle,  so  folgt: 


Gerland  Uankel 

Gerland 

Hankel 

Nach 

längerer 

^•it 

Zk| 

jCu  100  100 

Zk| 

|no-|-  Ho|Cu 

— 28,6 

— 0,25 

— 0,12 

Zk 

|Ag  108,7  128 

Zk| 

H0-fH0|Ag 

— 44,6 

— 0,24 

— 0,13 

Zk 

|Au  115  110 

Zk| 

HO -f- HO  1 An 

— 27,9 

— 0,26 

— 0,04 

Zk 

|pt  123  123 

Zkj 

HO -f  HO  1 Pt 

— 16,9 

— 0,30 

— 0,04. 

')  Unter  Anwendung 

der  von  Kohlrausch  gegebenen  Zahl 

Zk  1 Pt  = 

123  he- 

rechnet. 


Digilized  by  Google 


Ein  Metall  und  ein  trockner  Nichtleiter.  39 

Es  stehen  also  jedenfalls  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Metalle  unter 
einander  diu'chans  nicht  im  Verhültniss  der  Differenzen  ihrer  Erregungen 
durch  das  Wasser. 

Bei  allen  bisher  beschriebenen  Versuchen  erhält  man  nur  die  Elek-  25 
tricitätsmengen,  welche  sich  von  der  Berübrungsstelle  der  Metalle  und 
Flüssigkeiten  ans  frei  über  die  Oberfläche  verbreiten.  Bei  einigen  älteren 
Vei’suchen  hat  man  sich  bemüht,  durch  Trennung  der  betreffenden  Körper 
an  ihrer  Berührungsstelle  selbst  auch  die  hier  verdichteten  Elektricitäten 
zu  erhalten.  Indess  sind  die  so  gewonnenen  Resultate  nicht  sehr  rein, 
da  es  nicht  möglich  ist,  eine  Trennung  der  Art  vollständig  zu  bewirken. 

In  dieser  Weise  drückte  Volta  •)  Metallplatton  an  einer  isolirten  Hand- 
habe auf  Papp-,  Leder-  und  Tuchscheiben,  die  mit  verschiedenen  Sub- 
stanzen getränkt  und  nachher  abgetrocknet  waren.  Diese  Scheiben 
wurden  ableitend  berührt.  Die  Metallplatten  wurden  sodann  an  den 
Condensator  gebracht,  nochmals  auf  die  feuchten  Substanzen  gesetzt  u.  s.  f. 
Nach  mehrmaliger  Wiederholung  des  Verfahrens  konnte  man  beim  Ab- 
heben der  Condensatorplatten  die  Ladung  bestimmen.  So  fand  Volta, 
dass  alle  Metalle,  vorzüglich  Zink,  bei  Berührung  mit  den  feuchten  Lei- 
tern negativ  elektrisch  werden;  Wasser  sollte  stärker  wirken  als  Salzlö- 
sungen, namentlich  aber  Zinn  durch  Kahlange  und  Kalkmilch  stark  ne- 
gativ erregt  werden.  Diese  Resultate  haben  durch  die  oben  angeführten 
neueren  Untersuchungen  manche  Abänderungen  erfahren. 

Ebenso  verfuhr  Davy-)  mit  Metallplatten,  welche  auf  verschiedene 
pulverformigo  und  getrocknete  Substanzen  gedrückt  wurden.  Kupfer, 
Zink,  Zinn  wurden  positiv  bei  Berührung  mit  Säuren,  z.  B.  Bernstein- 
säure, Borsäure,  Phosphorsäure;  negativ  bei  Berührung  mit  Alkalien  und  Er- 
den, z.  B.  Kalk;  sie  blieben  unelektrisch  bei  Berührung  mit  neutralen  Salzen. 

Auch  als  Fechner  ’)  von  einer  geglätteten  Schwefelplatte  eine  Kupfer- 
oder Zinkplatte  nach  Berührung  mit  der  Hand  möglichst  ohne  Reibung 
abhob,  wurden  sie  positiv,  die  Schwefelplatte  negativ;  beim  Abheben  von 
Kreide  ebenso,  aber  schwächer  positiv;  beim  Abheben  von  Glas  und  islän- 
dischem Spath  negativ  u.  s.  f. 

Ebenso  fand  Munk^),  als  er  in  einen  hohlen  Papiercylinder  das 
schlechtleitende  Qnecksilberoxydul  brachte,  denselben  auf  eine  Zinkscheibe 
stellte  und  sie  erwärmte,  um  den  Cylinder  zu  trocknen,  dass  bei  Auf- 
legen einer  feuchten  Scheibe  Papier  auf  den  Cylinder  und  Andrücken  an 
eine  Kupferplatte  letztere  negativ  wurde.  Derselbe  Versuch  gelang  auch, 
nur  mit  schwächerer  Elektricitätserregung,  ohne  Anwendung  des  Papiers. 
Feuerstein  verhielt  sich  ebenso. 

Es  ist  sehr  schwer  zu  entscheiden,  ob  nicht  bei  all  diesen  Versuchen, 
wie  es  Becquerel'’)  von  den  von  Davy  angestellten  behauptet,  eine 

Volta,  Gehler»  Wörterbuch  Bd.  IV,  8.  616.*  — *)  Davy,  Ann.  de  Chim.  T. 
LXlll,  p,  230,  1807.*  Gehler»  Wörterb.  Bd.  IV,  S.  618.*  — ’)  Fechner,  Galva- 
iiiemu»,  8.21.*  — *)Munk  af  Kosenschöld,  Po;;g.  Ann.  Bd.  XXXV,  S.  57,  1835.*  — 

''l  Becquerel,  Traiti  d’El.,  T.  V,  2,  p.  5,  1840.* 
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schwache  Reibung;  die  Elektricitätserregung  veranlasst,  oder  auch  znrück- 
bleÜM’nde  Feuchtigkeit  in  den  Körpern  und  auf  ihrer  Oberfläche  dieselbe 
bedingt. 

26  Das  Verhalten  der  Metalle  zu  den  Flüssigkeiten  ist  ein  ganz  anderes, 
wie  das  Verhalten  der  Metalle  unter  einander.  Vergleichen  wir  nur  das 
Verhalten  des  Wassers  zum  Zink  und  Kupfer.  Das  Wasser  wird  in  Be- 
rührung mit  dem  Zink  stark  positiv,  ln  der  Volta’schen  Spannungs- 
reihe müsste  man  es  nach  diesem  Vorhalten  über  das  Zink  setzen  und 
in  B’olge  dieser  Stellung  vermuthen,  dass  es  gegen  das  tief  stehende 
Kupfer  sich  noch  viel  starker  positiv  verhalten  müsste,  als  gegen  das  Zink. 
Die  Erfahrung  lehrt  aber,  dass  im  Gegentheil  das^Wasser,  mit  dem  Kupfer 
berührt,  schwächer  positiv  erregt  wird,  als  mit  dem  Zink. 

Es  lässt  sich  demnach  das  Wasser  in  die  Volta’sche  Spannnngsreihe 
der  Metalle  nicht  einorduen. 

Blhcnso  wie  das  Wasser  verhalten  sich  auch  die  übrigen  Flüssig- 
keiten. 

Wegen  dieses  entgegengesetzten  Verhaltens  theilt  man  die  Elektri- 
citätsleiter  in  zwei  Classen:  in  die  Leiter  erster  Classe,  welche  dem 
Gesetz  der  Spannnngsreihe  folgen,  und  zu  denen  ausser  den  Metallen 
einige  stark  negative  Superoxyde,  z.  B.  Mangansnperoxyd , Bleisnperoxyd 
und  einzelne  Schwefelverbindungen , z.  B.  Bleiglanz,  Schwefelkies  etc., 
gehören;  und  in  die  Leiter  zweiter  Classe,  welche  der  Spannungs- 
reihe nicht  angehören,  zu  welchen  die  Flüssigkeiten,  Wasser,  verdünnte 
Säuren,  Salzlösungen,  auch  geschmolzene  Salze  zu  zählen  sind,  also  alle 
diejenigen  zusammengesetzten  Leiter,  die,  wie  wir  später  anführen  werden, 
beim  Durchleiten  des  galvanischen  Stromes  in  ihre  Bestandtheile  zersetzt 
werden. 


27  Wir  legen  jetzt  auf  eine  isolirte  Zinkplatte  eine  gleich  grosse , mit 
saurem  Wasser  befeuchtete  Tuchschcibc.  Die  Zinkplatte  ladet  sich  dabei 
auf  ihrer  Oberfläche  mit  negativer,  die  Tnchschcibe  mit  positiver  Elek- 
tricität,  die  Dichtigkeiten  der  freien  Elektricitäten  an  zweien,  ähnlich  ge- 
legenen Stellen  der  Platten  mögen  den  Zahlen  i 30  c entsprechen.  Auf 
die  Tuchscheibe  bringen  wir  jetzt  eine  Knpferplatte  von  gleicher  Grösse, 
deren  Dicke  so  klein  sei,  dass  die  äussere  Oberfläche  des  Systems  durch 
dieselbe  nicht  wesentlich  geändert  werde.  Dann  geht  durch  Leitung  die 
freie  Elektricität  der  Tnchscheibo  auf  die  an  ihre  Stelle  getretene  freie 
Oberfläche  des  Kupfers  über.  Die  den  früher  betrachteten  Stellen  der 
Platten  ähnlich  gelegene  Stelle  der  Kupferoborfläche  erhält  nun  die 
Dichtigkeit  -j-  30  e.  Zugleich  wirkt  aber  noch  eine  elektromotorische 
Erregung  zwischen  der  Kupferplatte  und  der  Tuchscheibe,  von  denen  die 
erstere  hierdurch  an  der  betrachteten  Oberflächenstclle  die  Dichtigkeit 
— 16,  die  letztere,  oder  an  ihi-er  Stelle  die  sie  bedeckende  Zinkplatte 
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durch  Leitung  die  Dichtigkeit  -|~  lü  erhalten  möge.  So  addiren  sich  die 
Dichtigkeiten  der  freien  Elektricitäten  und  zwar  sind  sie  nun: 

Kupfer  . .(4-8O  — 16  = -|-14) 

Tuch  . . . ( + 30  -f  16  ) 

Zink  . . . ( - 30  + 16  = - 14  ) 

Denken  wir  uns  die  Zinkplatte  ableitend  berührt,  so  dass  an  der 
betrachteten  Obcrflächenstelle  die  Dichtigkeit  Null  würde,  so  würde  sich  die 
Elektricitätsvertheilung  ebenso  gestalten,  wie  wenn  man  eine  solche  Menge 
positiver  Elektricität  auf  die  vereinten  Platten  gebracht  hätte,  dass 
dadurch  jene  Stelle  im  Zink  die  Elektricitätsmenge  -|-  14  erhalten 
hätte.  Dadurch  würde  die  Dichtigkeit  daselbst  — 14+  14  = 0 
und  auf  der  correspondirenden  Stelle  der  Kupferplatte  + 14  + 14 
= + 28. 

Könnte  man  daher  an  einem  Elektroskop  die  Elektricität  der  Kupfer- 
platte  für  sich  untersuchen,  so  würde  sich  dieselbe  jetzt  als  doppelt  so 
stark  erweisen,  wie  wenn  die  Zinkplatte  nicht  abgeleitet  wäre.  Die  Diffe- 
renz der  freien  Spannungen  zwischen  Kupfer  und  Zink  (+  28  — 0) 
ist  wiederum  dieselbe,  wie  vorher  (+  14  — ( — 14)). 

Das  Kupfer  als  das  schwächer  erregte  Metall  zeigt  am  Elektroskop 
hierbei  dieselbe  (positive)  Elektricität,  welche  die  Flüssigkeit  im  Tuch 
durch  den  Contact  mit  der  stärker  erregten  Zinkplattc  annimint. 

Ist  allgemein  bei  Aufeinanderlegen  von  drei  Platten  von  beliebiger 
Gestalt,  Metall  A,  Flüssigkeit  B,  Metall  C das  Potential  der  freien  Elek- 
tricitäten auf  der  Oberfläche  der  Platten  auf  eine  elektrische  Massenein- 
heit im  Inneren  von  A,  B und  C gleich  Va,  F»  und  Vc,  sind  die  elektro- 
motorischen Kräfte  zwischen  A und  B sowie  B und  C gleich  + | B und 
B \ C,  BO  ist: 

A\B=Vt-  Va  B \ C=Vc  — Vt, 
also  V^  — Va  = A\B  ->r  B\  C. 

Legt  man  vei-schicdene  Metallplatten  mit  verschiedenen  Flüssig- 
keiten zusammen , so  misst  also  die  Potentialdifferenz  Vc  — Va  in  den 
beiden  Metallplatten  jedesmal  die  elektromotorische  Kraft  dos  Systems. 
Sind  die  Plattensysteme  gleich  gestaltet,  so  entspricht  auch  die  Potential- 
differenz der  Differenz  der  Dichtigkeiten  der  freien  Elektricitäten  an 
ähnlich  gelegenen  Stellen  der  Systeme,  so  dass,  wenn  wir  die  Metallplatten 
derselben  mit  den  ans  gleichem  Stoff  bestehenden  beiden  Platten  eines 
Condensators  verbinden  und  dann  die  Verbindungsdräthe  entfernen,  die 
Ladungen  des  Condensators  den  elektromotorischen  Kräften  der  Systeme 
entsprechen. 
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28  Von  den  in  dieser  Art  angestellten  Versuchen  erwähnen  wir  beispiels- 
weise nur  einige  Resultate  von  Becquerel '). 

Wie  in  dem  §.  20  beschriebenen  Verfahren  wurde  auf  die  Colloctor- 
platte  des  Condensators  ein  Metallschälchen  gestellt,  dieses  mit  einer  Flüs- 
sigkeit gefüllt,  und  in  dieselbe  ein  mit  der  Hand  gehaltener  Metallstroif 
getaucht.  Die  untere  Condensatorplatte  wurde  abgeleitet.  Beim  Ab- 
heben der  Collectorplatte  zeigt  dann  das  Elektruskop  eine  Ladung.  Es 
wurden  folgende  Resultate  erhalten; 


Metall  der 
Schale. 

Metall  des  Stabes. 

Flüssigkeit. 

Die  Schale  ladet 
sich 

Kupfer. 

Gold,  Silber, 

Kalilauge. 

— 

Platin. 

TI 

Eisen,  Zink. 

TT 

+ 

n 

Blei. 

n 

0 

n 

Gold,  Silber, 

Concentrirte 

— 

Platin,  Zink. 

Schwefelsäure. 

T» 

Eisen,  Blei. 

TT 

0 

TT 

Gold,  Silber, 

Verdünnte 

— 

Platin,  Blei. 

Schwefelsäure. 

TT 

Eisen,  Zink. 

« 

+ 

Platin. 

alle  Metalle. 

Concentrirte  oder 
verdünnte  Schwe- 
felsäure oder  Kali- 

+ 

lauge. 

oder  Platin. 

Kupfer. 

Concentrirte 

Salpetersäure. 

fast  0 ä) 

TT 

TT 

Verdünnte 

Salpetersäure. 

Bei  diesen  Versuchen  sind  indess  mehrere  Fehlerquellen.  Selbst 
wenn  man  die  untere  Condensatorplatte  mit  einem  Metall.stabe  von  dem 
Metall  des  Schälchens  berührt,  um  dadurch  die  durch  den  Contact  hete- 
rogener Metalle  auf  beiden  Condensatorplatten  etwa  erregten  Elektrici- 
täteu  zu  compensiren,  beobachtet  man  doch  immer  noch  die  Differenz 
der  Erregungen  einmal  der  beiden  die  Flüssigkeit  im  Schälchen  berüh- 
renden heterogenen  Metalle,  und  dann  auch  der  Erregungen  der  mit 
beiden  Händen  in  Berührung  befindlichen  Metalle  durch  die  F'euchtigkeit 
des  Köi-pers.  Wendet  man  statt  des  Metallschälchens  ein  schwach  mit 
Wasser  befeuchtetes  und  mit  den  verschiedenen  Lösungen  gefülltes  Holz- 
Rchälchen  au,  so  hat  man  wiederum  eine  ganze  Reihe  elektrischer  Scheidungs- 
kräfte in  der  Verbindung  der  l)eiden  Condensatorplatten,  so  dass  die  Re- 
sultate keine  einfachen  F'olgerungen  zulassen. 

')  Becquer«'),  I.  c.  Traiti  II,  p.  244.^  — ^ De  la  Kive,  ibid.* 
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Durch  die  Aufeinanderschichtunff  verschiedener  Metalle  und  Flüssig-  529 
keilen  in  verschiedener  Reihenfolge  kann  man  auch  den  schon  §.  9 aus- 
gesprochenen Satz  bestätigen,  dass  die  elektromotorische  Erregung  zwi- 
schen Metallen  und  Flüssigkeiten  in  keiner  Weise  gegen  die  Erregung 
der  Metalle  unter  einander  verschwindet. 

Legt  ’)  man  auf  eine  auf  ein  Elektroskop  geschraubte  Platinplatte 
eine  Glasplatte,  auf  diese  eine  Zinkplatte,  so  wird  bei  Verbindung  beider 
Metallplatten  durch  einen  Platindrath  das  Platin  starker  negativ,  als 
wenn  man  es  mit  einer  auf  der  Glasplatte  ausgebreiteten  Wassorschicht 
verbunden  hätte,  aber  schwächer  negativ,  wie  eine  an  Stelle  der  Platin- 
platte mit  dem  Wasser  verbundene  Zinkplatte. 

Es  ist  demnach  die  elektromotorische  Kraft: 

Zk  1 Pt  > Wasser  | Pt,  aber  <;  Wasser  | Zk. 

Dies  bestätigt  sich  auch,  wenn  man  die  auf  das  Elektroskop  geschraubte 
Zinkplatte  mittelst  eines  Platinstreifens  mit  der  auf  der  Glasplatte  ausge- 
breiteten Wasserschicht  verbindet.  Es  snhtrahiren  sich  hier  die  elektro- 
motorischen Kräfte:  Zk  | Pt  — Wasser  | Pt;  doch  ist  erstere  grösser, 
und  das  Zink  ladet  sich  positiv. 

Ganz  entsprechend  *)  ladet  sich  eine  durch  einen  Platindrath  mit 
einer  Zinkplatte  verbundene  Platinplatte  negativ;  bei  Verbindung  durch 
die  Finger  positiv,  da  die  negative  Erregung  des  Zinks  durch  die  Feuchtig- 
keit der  Hand  weit  grösser  ist  als  die  negative  Erregung  des  Platins 
durch  die  Feuchtigkeit,  welche  der  ersteren  eiitgegenwirkt.  Die  Elektri- 
citätserregung  zwischen  den  Metallen  kann  also  durch  das  Hinzutreten 
von  Feuchtigkeit  zum  Zink  sogar  umgekehrt  werden. 

Auch  ein  anderes  Beispiel  zeigt  dies.  Auf  die  Goldphitte  seines  Con- 
deusators  brachte  Peclet  *)  eine  lackirte  Zinkplatte.  Wurden  beide  durch 
einen  Metallbogen  verbunden,  so  ergab  der  Ausschlag  des  Elektroskopea 
beim  .Vbhebeu  der  Platten  die  elektromotorische  Erregung  Au  | Zk  = — 3. 
Wurden  aber  beide  Platten  mit  den  Händen  berührt,  also  ihre  Verhinduug 
durch  die  Feuchtigkeit  F des  Körpers  hergestellt,  so  lud  sich  das  Elek- 
troskop durch  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte: 

Au  I F -f  F I Zk  = -f  20. 

Da  die  elektromotorische  Wirkung  der  Feuchtigkeit  auf  das  Gold 
sehr  gering  im  V'^orhältniss  zu  der  auf  das  Zink  anznuehmen  ist,  so  ist  die 
positive  Ladung  des  Elektroskopes  überwiegend  durch  letztere  bedingt,  und 
es  würde  sich  annähernd:  Au  | Zk : F | Zk  = — 3 : 20  verhalten. 

Wurden  analog  zwei  lackirte  ebenso  grosse  Zink-  und  Kupferplatten 
mit  den  Fingern  oder  niittehst  eines  Metalldrathes  verbunden,  und  sodann 
ihre  Elektricitäten  an  die  Goldplatten  eines  Condensators  übertragen,  so 


’)  Buff,  Ann.  d.  Gbcm.  u.  Pharm.  Bd,  XLII,  S.  7.  1842.*  — *)  E,  Becquerel, 
Compt.  Rend.  T.  X.\II,  p.  «77.  1846.*  — 3)  P6clet,  Ann.  de  Chim.  et  Pby*.  [3j 
T.  II,  p.  244.  1841.* 
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waren  die  Erregungen:  Cu  | Zk  = — ö,  Cu  | F + F | Zk  = -|-  55. 
Zinn-,  Blei-,  Eisen-  und  Wismuthplattcn  gaben  analugu  Resultate. 

Es  ist  hiernach  bei  den  Fundamentalversuchen  die  Dazwiscbenkunft 
feuchter  Leiter,  z.  B.  der  Finger,  des  feuchten  Papiers,  durchaus  nicht  zu 
Ternachlässigen. 

V 

III.  Galvanischer  Strom  in  einem  Kreise  von  zwei  Metallen 
und  einer  Flüssigkeit. 

30  Das  Gesetz  der  Spannnngsreihe  zwischen  den  Met.illcu  (§.  14)  be- 
sagt, dass  bei  Aneinanderlagcrnng  einer  Reihe  von  Metallen  A,  li,  C,  D 
die  Differenz  der  Potentiale  der  freieu  Elektricitäten  auf  einen  Punkt  im 
Innern  ihrer  Endglieder  ebenso  gross  ist,  wie  die  Differenz  der  Potentiale 
auf  das  Innere  der  unmittelbar  an  einander  gelegten  Endglieder.  Ist 
also  z.  B.  durch  irgend  ein  Mittel  das  Potential  im  Innern  des  Metalls  A 
gleich  Va  gemacht,  und  legen  wir  auf  dasselbe  der  Reihe  nach  diu  Metalle 
B,  C,  li,  in  welchen  die  Potentiale  der  freien  Elektricitäten  gleich 
Vin  F„  Vd  sind,  so  wird,  wenn  auf  das  Metall  D nochmals  ein  zweites 
Stück  des  Metalls  A gelegt  wird,  in  diesem  wiederum  das  Potential  Va. 
Die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  den  Metallen  sind  daun  der 
Reihe  nach: 

A\B=V,~  Va 
B\  C=V,—  V, 

C\D=Vd-  F. 

D\A=Va-Vg. 

Bei  der  Addition  ist  also  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte 
A \ B it  B |C4-C1D-|-D|A  = 0'). 

Bringen  wir  abo  das  die  Metallrcihe  beginnende  und  schliessende 
Metallstück  A mit  einander  in  Contact,  so  kann  durch  die  Contact- 
stelle  keine  dauernde  Strömung  von  Elektncität  stattfinden.  — Wie  die 
Metalle  verhalten  sich  die  anderen  Körper  der  Spaiiuungsrcihe. 

Fassen  wir,  wie  schon  früher,  die  elektrischen  Scheidnngskräfte  zwi- 
schen den  Metallen  als  ungleiche  Anziehungen  ihrer  Massen  gegen  die  eine 
oder  andere  Elektricität  auf,  so  könnten  solche  Anziehungen  eben  auch 
nur  eine  statische  Vertheilung,  einen  Gleichgewichtszustand  der  Elektri- 
citäten  in  einem  geschlossenen  Metallkreise  hervorrnfen.  In  der  That 
würde,  wenn  ein  dauernder  Elektricitätsstrom  in  dem  Kreise  aufträte, 
durch  denselben  in  den  metallischen  Leitern  selbst  Wärme  erzeugt,  die 
höchstens  durch  eine  Erkältung  an  den  Contactstellen  der  Metalle  aufgehoben 
würde.  Es  würde  jedenfalls  eine  ungleiche  Wärmevertheilung  hervorge- 


>)  Vgl.  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVIII,  S.  506.  1849.* 
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rnfeu ; ancb  könnte  durch  den  Strom  ohne  irgend  eine  Zufuhr  von  aussen 
dauernd  eine  elektromagnetische  Beweguugsmaschine  getrieben  und  so 
eine  Arbeit  geleistet  werden,  was  unmöglich  ist,  da  bei  fester  Verbin- 
dung der  Metalle,  etwa  durch  Löthnng,  auch  an  den  Contactstellen  keine 
Veränderungen  mehr  statthaben  können,  die  diese  Arbeit  compensiren. 

In  einem  geschlossenen  Kreise  von  Körpern,  welche  der 
Spannnngsreihe  angehören,  ist  also  dieBildnng  einer  dauern- 
den Elektricitätsströmnng  nicht  möglich. 

Denken  wir  uns  ferner  zwei  Metalle,  wie  einen  Zink-  und  einen  31 
Kupferstab  mit  ihren  einen  Enden  verlöthet,  ihre  freien  Enden  aber  durch 
einen  dritten  Körper  verbunden,  der  gegen  beide  Metalle  nicht  elektro- 
motorisch wirkte,  sondern  nur  die  auf  ihren  Oberflächen  angesammelten 
entgegengesetzten  Elektricitäten  leitete,  so  dass  sie  sich  in  ihm  aus- 
glichen, so  würde  die  elektrische  Scheidungskrafl  dann  stets  die  frühere 
Spannungsdiiferenz  wieder  herstellen,  und  so  ein  dauernder  Elektricitats- 
strom  in  dem  Kreise  anftreten,  der  ohne  jeden  Ersatz  eine  Arbeit  leisten 
könnte,  was  wiederum  unmöglich  ist.  — Demnach  kann  es  keinen 
Körper  geben,  der  ohne  elektromotorische  Thätigkeit  gegen 
die  anderen  Körper  nur  die  Elektricitüt  leitet;  es  müssen  alle 
Körper,  die,  wie  die  Metalle,  in  ihrer  innem  Constitution  unveränderlich 
sind,  entweder  der  Spannnngsreihe  angehören,  oder  sie  müssen  vollkommene 
Nichtleiter  der  Elektricität  sein.  Indess  dürften  sich  solche  Körper,  die 
die  Elektricität  absolut  nicht  leiten,  kaum  vorfinden. 

Senken  wir  endlich  eine  Zink-  und  eine  Knpferplatte  in  eine  Flüssig-  32 
keit  ein,  welche  eine  sogenannte  binäre  Verbindung  enthält,  welche  abo 
in  zwei  chembch  verschiedene  Bestandtheile  zerfallen  kann,  die  sich 
völlig  sättigen,  z.  B.  in  verdünnte  Chlorwasserstofisäure  (H  -|-  CI)  u.  s.  f.,  so 
ladet  sich  nach  §.  27  das  Zink  negativ,  das  Kupfer  positiv.  Bei  Verbindung 
der  Metalle  gleichen  sich  diese  Elektricitäten  durch  die  Contactstelle  hin- 
durch aus,  durch  welche  also  ein  Strom  positiver  Elektricität  vom  Kupfer 
zum  Zink  fliesst.  Da  auch  die  beim  Contact  letzterer  Metalle  auf- 
tretende  elektrische  Scheidungskraft  die  positive  Elektricität  im  glei- 
chen Sinne  fortführt,  so  heben  sich  die  Wirkungen  der  elektrischen 
Scheidnngskräfte  nicht  auf,  wie  in  einem  geschlossenen  Metallkreise.  Es 
entsteht  also  ein  dauernder  Strom  von  positiver  Elektricität,  der  in  dem 
geschlossenen  Kreise  vom  Kupfer  durch  seine  Contactstelle  mit  dem  Zink 
zu  letzterem  und  vom  Zink  durch  die  P^lüssigkeit  zum  Kupfer  fliesst. 
Wir  werden  alsbald  (§.  34  u.  fg.)  darauf  zurückkommen,  inwiefern  wirklich 
die  einzelnen,  in  der  Schliessung  vorhandenen  elektrischen  Scheidungskräfte 
au  der  Bildung  dieses  Stromes  mitwirken.  — Eine  Combination  von  Lei- 
tern, welche  einen  sulchen  „galvanischen  Strom"  liefert,  nennen  wir 
ein  galvanisches  Element,  auch  wohl  eine  galvanische  Kette. 

Die  Metallplatteu  in  demselben  nennt  man  häufig  Erregerplatten 
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oder  anch  Metallelektroden  dea  Elementes,  wie  Oborbaupt  oft  Metall- 
platten,  welche  als  Stromesleiter  in  Flüssigkeiten  gesenkt  sind,  als  Elek- 
troden bezeichnet  werden.  — 

Verbindet  man  die  Kupfer-  und  die  Zinkplatte  statt  durch  einen 
Knpferdrath,  dnrch  einen  Drath  von  einem  anderen  Metall  M,  so  ent- 
steht hierbei  doch  keine  neue  Elektrioitätsquelle  im  Schliessnngskreise, 
da  stets  die  elektromotorische  Kraft  Cu  | M -|-  M | Zk  = Cu  | Zk 

ist.  Man  kann  daher  au  die  Metallplatten 
kupferne  Schrauben,  sogenannte  Kleram- 
schranbon  (Fig.  7)  befestigen,  und  diese  durch 
Drüthe  von  beliebigem  Stoffe  verbinden,  ohne 
die  Richtung  des  entstehenden  galvanischen 
Stromes  zu  ändern. 

Legt  mau  zwischen  zwei  Metallplatten  nicht 
eine  feuchte  Tuchscheibe,  sondern  senkt  z.  B. 
zwei  Metalldräthe  oder  Platten  von  Zink  und 
Kupfer  in  ein  Glas  voll  schwach  salzsau- 
rem  Wasser  und  verbindet  sie  ausserhalb 
desselben,  so  kann  sich  wohl  die  Vertheilung 
der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  der  Uräthe 
ändern;  die  an  jedem  Punkte  der  einander 
berührenden  Flächen  der  heterogenen  Körper  auitretenden  elektrischen 
Scheidungskräfte  und  die  Potentiale  der  freien  Elektricitäten  auf  das 
Innere  der  Körper  bleihen  aber  dieselben.  Die  Richtung  des  Stromes 
wird  also  hierdurch  nicht  geändert. 

Wendet  man  statt  des  Kupfers  und  Zinks  andere  Metalle,  statt  der 
Salzsäure  andere  Flüssigkeiten,  z.  B.  verdünnte  Schwefelsäure  n.  s.  f.,  an, 
so  giebt  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  die  Richtung  und  Stärke  des 
erhaltenen  galvanischen  Stromes  ein  Maa.ss  für  die  Summe  der  elektro- 
motorischen Kräfte  in  dem  Schliessnngskreise  der  drei  Körper. 

Es  ist  daher  uöthig,  einige  der  vorzüglichsten  Wirkungen  des  galva- 
nischen Stromes,  durch  welche  wir  seine  Stärke  und  Richtung  messen 
können,  vorläufig  ganz  kurz  zu  charakterisiren. 

1.  Thermische  Wirkungen.  Nimmt  mau  die  mit  einer  Flüssig- 
keit, z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  in  Contact  ste- 
henden Metallplatten,  z.  B.  von  Kupfer  und  Zink,  gehörig  gross,  und  ver- 
bindet sic  durch  einen  recht  dünnen  Platiudrath,  so  erwärmt  sich  derselbe 
bis  zum  Glühen. 

2.  Chemische  Wirkungen.  Verbindet  man  die  beiden  Platten 
mit  zwei  Kupferdräthen , an  welche  Platinplatten  angelöthet  sind,  diu  in 
schwach  mit  Schwefelsäure  augesäuertes  Wasser  tauchen,  so  zersetzt  sich 
dasselbe  in  seine  Bestandtheile.  An  der  mit  der  Kupferplatte  verbun- 
denen Platinplatte,  durch  welche  die  positive  Elektricität  in  das  Wasser 
eintritt,  „ander  positiven  Elektrode“,  erscheint  Sauerstoffgas  und  Schwefel- 


Kig.  7. 


Digitized  by  Google 


zwei  Metallen  und  einer  Flüssigkeit.  47 

sSnre,  an  der  mit  der  Ziukplatte  verbandenen  Waaserstoffgas.  — Ebenso 
zersetzt  sich  das  sanre  Wasser  zwischen  den  Metallplatten  des  Elementes. 
Sanerstoff  und  Schwefelsäure  scheiden  sich  an  der  Zinkplatte  ans,  also 
wiederum  da,  wo  die  positive  Elektricität  in  das  Wasser  eintritt;  sie  ver- 
binden sich  aber  sogleich  mit  dem  Zink  zu  schwefelsanrem  Zinkoxyd, 
welches  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  löst.  An  der  Kupferplatte 
scheidet  sich  Wasserstoff  ab.  Es  können  bei  diesem  Vorgänge  auch  die 
Metalle  ausserhalb  der  Flüssigkeit  direct,  ohne  Einschaltung  einer  andern  • 
Flüssigkeit  verbunden  sein.  — Fügt  man  andere  Stoffe,  z.  B.  eine  mit 
Stärkekleister  gemischte  Lösung  von  Jodkalinm,  zwischen  die  Platinplatten, 
so  erscheint  an  der  positiven  Elektrode  Jod,  welches  man  an  der  Bläunng 
der  Lösung  erkennt.  Man  kann  hierdurch  leicht  die  jedesmalige  Rieh-  . 
tung  des  Stromes  untersuchen.  — Seine  Stärke  messen  wir,  indem  wir 
die  Quantität  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bestimmen,  welche  er  in  einer  Zeit- 
einheit, 2.  B.  einer  Minute,  aus  schwach  schwefelsaurem  Wasser  abscheiden 
kann.  Wir  setzen  die  auf  diese  Weise  in  der  Zeiteinheit  erhaltene  Menge 
Knallgas  proportional  der  Intensität  oder  Stärke  des  galvanischen 
Stromes. 

•S.  Magnetische  Wirkungen.  Leitet  man  den  (Kupfer-)  Drath, 

durch  welchen  die  beiden  Metall- 
platten des  galvanischen  Elementes 
verbanden  sind,  im  Kreise  um  eine 
freischwebende  Magnetnadel,  so  dass 
die  Ebene  des  Kreises  in  die  Ebene 
des  magnetischen  Meridianes  fällt,  so 
wird  die  Magnetnadel  aus  ihrer  Ruhe- 
lage abgelenkt.  Ist  z.  B.  im  bei- 
stehend gezeichneten  Apparat  (Fig.  8) 
abc  der  kreisförmige  Knpferdrath, 
der  mit  der  Zink-  und  Kupferplatte 
des  Elementes  durch  die  Klemm- 
schrauben d und  e verbunden  ist, 
ns  die  in  demselben  an  einem  Co- 
confaden  schwebende  Magnetnadel, 
so  durchfliesst  der  Strom  der  posi- 
tiven Elektricität  den  Drath  in  der 
Richtung  des  Pfeiles.  Es  weicht  so- 
dann der  nach  Norden  weisende  Pol  der  Magnetnadel  aus  der  Ebene  des 
Papieres  nach  hinten  hin  aus.  Geht  der  Strom  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung, so  weicht  der  Nordpol  nach  vorn  hin  aus.  Der  Winkel,  um  den 
die  Magnetnadel  abgelenkt  wird,  lässt  sich  an  einem  unter  ihr  befind- 
lichen Kreise  ablesen.  Die  Kraft,  mit  welcher  diese  Ablenkung  geschieht, 
ist  der  Intensität  des  galvanischen  Stromes  direct  proportional.  Spätere 
Dednetionen  werden  beweisen,  dass  diese  Kraft,  also  auch  die  Strominten- 
sität,  der  Tangente  des  Ablenkungswinkels  der  Magnetnadel  entspricht. 


Fig.  8. 
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Der  eben  beschriebene  Apparat  hat  deshalb  den  Namen  Tangenten- 
bnssule  erhalten. 

Windet  man  den  Drath  nicht  einmal,  sondern  in  vielfachen  engeren 
Windungen  um  die  Magnetnadel  ns  (Fig.  9),  und  vereint  mit  ihr  eine 


Fig.  9. 


zweite,  über  den  Windungen  schwe- 
bende Nadel,  welche  fest  mit  der  ersten 
durch  ein  verticales  Stäbchen  von 
Elfenbein  verbunden  ist,  und  ihr 
parallel,  aber  gerade  entgegengesetzt 
gerichtet  ist,  so  ist  die  durch  den 
galvanischen  Strom  bewirkte  Ab- 
lenkung der  Doppelnadel  viel  grösser. 
W 1/.  ■ Die  Richtung  der  Ablenkung  ist  die- 

selbe, me  wenn  nur  ein  kreisförmiger  Strom  auf  die  in  der  Mitte  der 
Windungen  schwebende  Nadel  einwirkte.  Das  so  vorgerichtete  Instru- 
ment wird  durch  eine  Glashülle  vor  dem  Luftzug  geschützt.  Man  be- 
zeichnet es  mit  dem  Namen  Galvanometer.  — Wir  Ixjschreiben  diese 
Apparate  später  ausführlicher. 

4.  Physiologische  Wirkungen,  a)  Legt  man  die  mit  den  Erre- 
gerplattcn  verbundenen  Platinplatten  auf  und  unter  die  Zunge,  so  be- 
merkt man  einen  sauren  oder  alkalischen  Geschmack,  je  nachdem  der 
Strom  der  positiven  Elektricität  hierbei  durch  die  Zunge  von  oben  nach 
unten  oder  umgekehrt  flieset.  Man  kann  denselben  auch  erhalten,  wenn 
man  nur  z.  B.  einen  Kupfer-  oder  Silberstreif  unter,  einen  Zink  oder  Blei- 
streif auf  die  Zunge  oder  umgekehrt  legt  und  beide  vor  derselben  mit  einander 
berührt.  Die  feuchte  Zunge  ersetzt  dann  die  auf  die  Metalle  elektromo- 
torisch wirkende  Flüssigkeit.  Dieser  eigenthümliche  Geschmack  ist  schon 
im  Jahre  1760  von  Sulzer  ')  beobachtet  worden. 

b)  Berührt  man  zwei  Punkte  eines  mit  dem  Muskel  verbundenen 
lospräparirten  Nerven,  am  besten  des  Hüftnerven  {N.  ischiadicus)  des  Fro- 
sches, mit  zwei  Platin-  oder  Kupferdräthen,  die  au  die  Erregcrplatteu 
eines  Elementes  augeschranbt  sind,  so  zuckt  im  Moment  der  Berührung 
oder  des  Aufhebens  derselben  der  Muskel.  — Man  braucht  den  Nerv  selbst 


auch  nur  an  den  beiden  Punkten  mit  zwei  heterogenen  Metalldrätheu, 
z.  B.  von  Zink  und  Kupfer,  zu  berühren  und  diese  oberhalb  in  Contact  zu 
bringen,  um  dasselbe  Resultat  zu  erbalten.  Es  bildet  dann  der  feuchte  Nerv 
selbst  die  elektromotorische  Flüssigkeit.  — Mit  gleichem  Erfolg  kann 
man  auch  nur  einen  Punkt  des  Nerven  und  einen  Punkt  des  Muskels  mit 
den  Leitungsdräthen  des  stromerzeugenden  Elementes,  oder  mit  zwei  ein- 
ander berührenden  heterogenen  Metallstäben  verbinden. 

Galvani,  welcher  schon  früher,  im  Jahre  1790,  beobachtet  hatte, 
dass  bei  der  Entladung  des  Conductors  einer  Elektrisirmaschine  ein  Inder 
Nähe  befindlicher  Froschschenkel  zuckt  (durch  den  sogenannten  Rück- 


*)  Sulzer,  Meto,  de  Pacad.  de  Berlin  1760. 
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schlag),  bemerkte  zuerst,  als  er  einen  Froschschenkel  vermittelst  eines 
knpferueu  Hakens  an  einem  eisernen  Gitter  nufhängte,  dass  derselbe  jedes- 
mal zuckte,  wenn  sein  unteres  Endo  mit  dom  eisernen  Gitter  in  Berüh- 
rung kam.  Durch  Wiederholung  der  Versuche  unter  verschiedenen  Um- 
stünden überzeugte  sich  Galvani,  dass  hierbei  die  Lnftelektricitüt  keine 
Rolle  spielte,  und  schrieb  das  Zucken  des  Frosches  einer  animalischen 
Elektricität  zu,  indem  der  Nerv  positive,  der  Muskel  negative  Elektri- 
citiit  enthielte,  die  sich  durch  die  berührenden  Metalle  nusglichen. 

Diese  Erklärung  wurde  von  Galvani  und  seinen  Schülern  (Aldini 
und  Anderen)  mit  mannichfachen  Abänderungen  eifrig  verfochten.  Schon 
Reil*)  suchte  indess  im  Gegensatz  hierzu  die  Ursache  der  Erscheinung 
im  Cnutact  der  Metalle  oder  eines  Metalls  mit  einer  Flüssigkeit,  wie  unter 
Anderen  auch  Ritter  (s.  w.  u.)  angab,  dass  nur  drei  heterogene  Körper, 
wie  Muskel,  Nerv  und  ein  Metall,  sich  zu  berühren  brauchten,  um  eine 
Zuckung  zu  geben. 

Indess  war  doch  Volta  der  Erste,  welcher  jene  Ansichten  entschie- 
den durch  den  Nachweis  widerlegte,  dass  gar  kein  Nerv  und  Muskel 
nöthig  wäre,  um  Elektricität  zu  erregen,  sondern  dieselbe  schon  bei  der 
Berührung  zweier  heterogener  Metalle  entstände  und  auch  durch  das 
Elektroskop  direct  nachznweiscn  wäre. 

Wir  haben  jetzt  zu  untersuchen,  in  welcher  Weise  die  elektri.schen  34 
Scheidungskräfte  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  zwei  Metallen  und  einer 
Flüssigkeit,  z.  B.  Zink,  Kupfer,  Chlorwa.sserstoffsäure,  thätig  sind. 

Wir  wissen,  dass  die  Bestandtheile  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenoii 
binären  Verbindnng  (HCl)  bei  dem  Hindnrehfliossen  des  Stromes  sicli  in  der 
Weise  trennen,  dass  der  eine  (H)  am  Kupfer,  und  eine  äcjuivalente  Menge  des 
andern  (CI)  am  Zink  frei  wird,  w'obei  der  letztere  sich  mit  einer  äquivalenten 
Menge  Zink  zu  ZkCl  verbindet.  Dieser  Vorgang  beweist,  dass  das  Vei'halten 
des  binären  Kürpei-s  zwischen  den  Metallen  nicht  mehr  allein  in  einer  ein- 
fachen überwiegenden  Anziehung  seiner  ganzen  Masse  gegen  die  eine 
oder  andere  Filektricitüt,  wie  bei  den  Metallen,  besteht,  sondern  hierbei 
noch  eine  besondere  Wirkung  seiner  Bestandtheile  hinzutritt.  Da  der 
Bestandtheil  CI  sich  da  abscheidet,  wo  der  Strom  der  positiven  Elektri- 
cität  in  die  Flüssigkeit  eintritt,  der  Bestandtheil  H da,  wo  die  negative 
Elektricität  eintritt,  nehmen  wir  an,  dass  je  ein  Aoquivalent  des  Chlors 
in  der  Verbindnng  HCl  mit  einer  bestimmten  Menge  negativer  Filektri- 
cität  geladen  sei,  die  seine  Anziehung  durch  die  eintreteude  positive  F'.lek- 
tricität  bedingt.  Es  ist  der  elektronegati ve  Bestandtheil  der  Ver- 
bindung. Ebenso  muss  das  Aoquivalent  H mit  jsisitiver  Filektricität  ge- 
laden sein  und  so  den  elektropositiven  Bestandtheil  der  Verbindung  dar- 
stellen. Diese  Endungen  könnten  sich  bei  der  Verbindung  von  II  und  CI 
ganz  ähnlich  herstellen,  wie  beim  Contact  von  Zink  und  Kupfer.  Da  die 

I)  Reil,  GrcD.  J.  VI,  S.  411.  1792.» 
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Verliinduiig  H(!l  für  sich  nneloktrisch  ist,  mü.ssen  wir  dem  entsprechend 
annehmen,  dass  in  ders(>li>en  die  Atome  des  positiven  und  negativen  lh>- 
standtheils  gle  iclie  Mengen  positiver  und  negativer  KiektricitiU  enthalten. 

Wird  nun  in  verdünnte  Chlorwas-serstoffsänre  eine  Zink-  und  eine 
Knpfer])latte  eingesenkt,  so  können  wir  vermuthen,  dass  das  Zink  eine 
stärkere  Anziehung  gegen  den  elektronegativeu  nestandtheil  (CI)  derselben 
liahe,  als  gegen  den  elektropositiven  (II).  ln  Folge  dessen  würden  sich 
die  das  Zink  herührenden  Molecüle  der  Chlorwasserstoffsäure  so  lagern, 
da.ss  sie  ihre  elektronegativeu  Hestaudtheile  dem  Zink,  ihre  clektroposi- 
tiven  dem  Kupfer  zukehrten.  Indem  die  so  geordneten  üestandtheile 
durch  ihre  elektrische  Anziehung  auf  die  liestnndtheilc  der  folgenden 
Molecüle  IICI  einwirken,  ordnet  sich  die  ganze  Reihe  der  Molecüle  zwi- 
schen der  Zink-  und  Knpferplatte  wie  in  Fig.  10.  Wirkte  das  zweite 
Metall  auf  den  positiven  Wasserstoff,  wie  das  Zink  auf  das  negative  Chlor, 
so  würde  hierdurch  die  Kinstellung  befördert.  Wirkte  es  ontgegengosetzf, 
nur  schwächer,  so  bleibt  wenig'stens  die  Richtung  derselben  ungeändert. 

' Kiff.  1 0. 

ZK  I.  II.  111.  IV.  K 


Durch  die  inilucnzireude  Wirkung  der  negativen  Elektricitiit  des 
dem  Zink  anliegmiden  elektronegativen  Restaudtheils  CI  würde  im  Zink 
die  Elektricität  so  vertheilt,  dass  diejenigen  Stellen  desselben,  welche  dem 
CI  des  zunächst  liegenden  .Sanreatoins  nahe  liegen,  sich  positiv,  die 
ferner  liegenden  negativ  lüden.  Ebenso  würde  im  Kupfer  zunächst  dem 
elektropositivim  Bestandthoil  (II)  des  anliegenden  Chlorwasserstoffatoms 
die  negative  Elektricität  augehäuft,  die  positive  zu  den  ferneren  Theileii 
hingetriel>en. 

Darauf  wür<lo  sich  die  positive  Elektricität  im  Zink  mit  der  negativen 
des  znnächstliegenden  .4toms  CI  und  letzteres  seihst  mit  dem  Zink  zu  un- 
elektrischem ZkCl  verbinden.  Das  elektroj)ositive  .Vtom  II,  welches  vorher 
mit  jenem  .\tom  CI  verbunden  war,  würde  sich  mit  dem  ihm  zngekehrteii 
Atom  CI  des  zweiten  Atoms  HCl  unter  gleichzeitiger  Verbindung  der  in 
diesen  Atomen  enthaltenen  Elektricitätcn  vereinen;  ebenso  verbände  sich 
das  II  des  zweiten  Atoms  HCl  mit  dem  CI  des  dritten  Atoms  u.  s.  f.,  bis 
endlich  an  dem  Kupfer  ein  Atom  II  frei  würde,  dessen  positive  F.lektri- 
cität  sich  mit  der  vertheilten  negativen  des  Kupfers  vereinte,  so  da.ss  es 
in  uneh^ktrischem  Zustande  entwiche.  Auf  diese  Weise  wären  die  polar 
gelagerten  Atome  CI  und  II  an  den  Metallen  fortgeschafft  und  an  ihre 
Stelle  würden  sogleich  die  Atome  CI  und  II  anderer  Molecüle  der  Chlor- 
wasserstoffsäure  sich  zum  Zink  und  Kupfer  hinwenden,  und  der  oben  be- 
schriebene ProcesB  so  lange  sich  wiederholen,  bis  die  Abstossnng  der  in 
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den  Mefallplnften  anpehiiuften  Elektricitiiten  auf  die  Elektricitäteii  der 
ihnen  zugewandten  Bostandtheile  des  Chlorwasserstoffs  gerade  die  che- 
mische Anziehung  der  letzteren  durch  die  Metalle  iiqnilibrirte.  Werden 
aber  die  Metalljdatten  mit  einander  leitend  verbunden,  so  vereinen  sich 
die  freien  Elektricitiiten  der  Metallplatten  mit  einander,  nnd  es  können 
von  Nenem  die  früher  erwähnten  Processe  eintreten.  Auf  diese  Weise 
ent.stände  eine  dauernde  Strömung  von  Elektricität.  — Es  ist  ersicht- 
lich, dass  hierbei  ein  beständiger  Verlust  an  lebendiger  Kraft  stattfindet, 
indem  die  zu  den  Metallen  hinwandemden  Bestandtheile  der  binären  Ver- 
bindung sich  mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit  zu  den  Metallen  hin- 
bewegen nnd  dann,  entweder  unter  Bildung  einer  Verbindung  (ZkCl),  oder 
indem  sie  frei  entweichen  (H),  zur  Ruhe  gelangen  ').  Dieser  Verlust  an 
lebendiger  Kraft  ist  der  Wärmemenge  äquivalent,  welche  bei  dem  sichtbar 
hervortretendon  chemischen  Process,  also  im  Wesentlichen  bei  der  Auf- 
lösung eines  Aequivalentes  Zink  in  der  verdünnten  Säure  entwickelt  wird. 
Diesem  Werth  muss  die  auf  die  V'ertheilnng  der  Elektricitäten  verwendete 
Arbeit  gleichwerthig  sein.  Vereinen  sich  daher  die  Elektricitäten  in 
einem  Strom,  so  muss  während  der  Auflösung  eines  Aequivalentes  Zink 
nnd  Abscheidnng  eines  Aequivalentes  Wasserstoff  aus  der  Flüssigkeit  in 
dem  ganzen  Schliessungskreise  eine  Arbeit,  sei  es  in  Form  von  Wärme, 
sei  cs  in  Form  von  äusserer  Arbeitsleistung  hervortreten,  die  cbeufalla 
der  jenem  chemischen  Process  entsprechenden  Wärmeentwickelung  äqui- 
valent ist.  — Dieses  Resultat  wird  durch  die  später  zu  beschreibenden 
Versuche  vollständig  bestätigt. 

Die  elektrische  Scheidnngskraft  AJist  ferner  eine  beschleunigende  Kraft;  35 
ihre  Arbeit  A in  der  Zeiteinheit  ist  also  gleich  ihrem  Product  mit  der 
in  der  Zeiteinheit  bewegten  Elektricitätsmenge  m nnd  dem  Wege  s,  um 
welchen  dieselbe  fortbewegt  wird,  also  A = K .ms.  Däs  Product  tns 
entspricht  der  Elektricitätsmenge,  welche  in  der  Zeiteinheit  durch  den 
Querschnitt  der  Leitung  fortgeführt  wird.  Haben  wir  nun  verschiedene 
Coinbinationen , etwa  Zink,  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure,  Kupfer  nnd 
Magnesium,  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Kochsalzlösung,  Kupfer  u.  s.  f., 
so  nehmen  wir  an,  dass  auch  in  den  Bestaniltheilen  je  eines  Aeqnivalenta 
Schwefelsänrehydrat,  H und  SO|,  oder  eines  Aeqnivalents  Kochsalz,  Na 
und  CI , dieselben  Elektricitätsmcngen  enthalten  seien , wie  in  den  Be- 
standtheilen  11  nnd  CI  eines  Aeqnivalents  Chlorwasserstoffsänre.  Wir 
sind  hierzu  berechtigt,  da,  wenn  alle  diese  Verbindungen  hinterein- 
ander von  demselben  Strom  durchflossen  sind,  von  allen  äquivalente 
Mengen  in  ihre  elektropositiven  nnd  elektronegativen  Bestandtheile  zer- 
fallen. Verbinden  wir  nun  die  Metallplatten  jeder  der  erwähnten  Com- 

*)  Da  «irli  der  (Jewinn  an  lfl»ondijrer  Kraft  bei  der  Trennung  der  Bestandthede  CI 
und  n der  zvvlachoti  den  MolallpUtten  lic<reinlcn  Atome  durch  die  l»ei  der  Verci- 
ni^un:^  derselben  mit  den  Realandtheilen  der  nächstliegenden  Atome  verlorene  lebendige 
Kraft  wieder  au«g!eirlit,  so  ist  der  KinHuss  dieses  Processef»  zu  vernachlässigen. 
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binationen  durch  KupfiTdräfhe  von  solcher  Länge,  dass  die  Intensität  dra 
Stromes  in  allen  Kreisen  dieselhe  ist,  also  auch  die  in  der  Zeiteinheit  zer- 
setzten Mengen  II  CI,  II  S(b,  XaCl  einander  äquivalent  sind,  so  müssen 
sich  die  Atome  HCl, S(h,Xa  im  Mittel  mit  solchen  Geschwindigkeiten  zu 
den  Elektroden  bewegen,  dass  stets  das  Product  aus  der  Zahl  der  be- 
wegten Atome  mit  ihrer  Geschwindigkeit  dasselbe  ist.  Da  sie  nun  alle 
gleiche  Elektricitätsmengen  mit  sich  führen,  so  wird  mithin  auch  das 
Product  m.  s.  in  allen  Eälleu  dasselbe  sein.  Unter  diesen  Verhältnissen 
ist  die  Arbeit  A — consf.  K und  es  mii.ss  die  elektrische  Scheidungskraft 
£ (und  die  ihr  proportionale  elektromotorische  Kraft,  vergl.  §.  II)  der 
Combination  der  bei  der  Zersetzung  eines  Aequivalents  der  binären  Ver- 
bindung und  Auflösung  des  Zinks  erzeugten  Wärmemenge  direct  propor- 
tional sein  '). 

Auch  diesen  Satz  bestätigen  die  später  zu  beschreibenden  Versuche. 
Es  kann  also  zur  Uildung  des  dauernden  Stromes  einzig  und  allein  die 
elektrische  Scheidungskraft  thätig  sein,  welche  von  der  ungleichen  Anzit*- 
hung  und  Polarisirung  der  Atome  der  binären  Verbindung  in  der  Erre- 
gerflüssigkeit der  Kette  durch  die  Metallelektroden  herrührt;  die  elektri- 
sche Scheidungskraft  an  der  Contactstelle  der  Metalle,  an  welcher  keine 
mechanischen  Veränderungen  mehr  Vorgehen  können,  muss  dagegen  un- 
thätig  sein.  Dass  dieselbe,  wenn  sic  etwa  der  elektromotorischen  Erregung 
der  Metalle  durch  die  Flüssigkeit  eutgegenwirkt  (wie  bei  Einsenken  von 
Zinn  und  Illei  in  Cyankaliumlösung),  nicht  durch  einen  bestimmten  An- 
thcil  der  Scheidungskraft  an  letzteren  compensirt  wird,  beweist  die  er- 
wähnte völlige  Proportionalität  der  gesammten  elektrischen  Scheidungs- 
kruft (und  elektromotorischen  Kraft)  im  Schliessuugskreise  mit  dem  er- 
wähnten Wärmeäquivalent  der  chemischen  Processe.  Sie  muss  also  auf 
eine  andere  Art  neutralisirt  werden.  Dies  würde  am  einfachsten  unter 
der  Annahme  geschehen,  d<iss  beim  Contact  der  Erregerflüssigkeit  mit  den 
Metallen  die  elektromotorische  Kraft  in  einer  doppelten  Weise  erzeugt 
wird;  einmal  durch  eine  ungleich  starke  Anziehung  derMn-ssen  der  Flü.s- 
sigkeit  und  Metalle  als  Ganzes  gegen  die  eine  oder  andere  Elektricität ; 
sodann  durch  die  ungleiche  Anziehung  der  Metalle  gegen  die  mit  ent- 
gegengesetzten Elektricitäten  geladenen  Ilestandtheile  der  Flüssigkeit. 
(Dieses  doppelte  Verhalten  wäre  ganz  analog  dem,  dass  ein  Metall,  z.  11. 
Zink,  sowohl  die  ganze  Masse  einer  beliebigen  Flüssigkeit  (Salzsäure) 
durch  .Adhäsion  zu  sich  hinziehen  kann,  als  auch  noch  eine  besondere  stär- 
kere Anziehung  gegen  den  einen  llestandtheil  derselben  (Chlor)  anszuübcn 
vermag;  ähnlich  wie  auch  ein  Magnetpol  das  Eisen  sowohl  durch  die 

*)  Die  vorliegemic  Betrachtung  aoll  nur  einen  Ueberblick  über  die  Verliältnisse  der 
Elektricitätserregung  in  den  Ketten  geben.  Wir  werden  erst  später  betrneiiten,  wie  die 
elektromntorisehen  Krätte  sieh  nbändern , wenn  die  bei  der  Zersetzung  nligesehie«(enen 
Bestandtheile  der  binären  V'erbiiidungen  nn  verschiedenen  Metallplalten  autlreten , sieli 
tiaselbst  verdieilten  und  eine  elektrotnoiorische  Gegenkratt  erzeugen,  so  dass  dadunh 
die  Ketten  Zink,  verdünnte  Säure,  Silber  und  Zink,  verdünnte  Säure,  Kujifer  u.  «.  f.  ver- 
nehietlene  elektroinotnrische  Kräite  besitzen  können. 
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allgemeine  Massenanziehung,  wie  nocli  besonders  durch  magnetische 
Polarisirung  seiner  einzelnen  Molecüle  festhält).  In  Folge  der  ersteren 
ungleichen  (Massen-)  Anziehung  gegen  die  Elektricitäten  würden  sich  die 
zersetzbaren  Flüssigkeiten  ganz  nach  dem  Gesetz  der  Spannungsreihe  der 
Metalle  verhalten  und  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Metallen  und 
Flüssigkeiten  eine  völlige  Nentralisation  der  elektrischen  ScheidUngs- 
kräfte  (und  elektromotorischen  Kräfte)  zu  Xnll  eintreten;  die  zweite  (che- 
mische) Einwirkung,  welche  wir  oben  ausführlicher  behandelt  haben, 
würde  dagegen  allein  die  zur  Stromesbildung  erforderliche  elektrische 
Scheidnngskraft  und  die  derselben  entsprechende  elektromotorische  Kraft 
liefern. 

Wir  wollen  deshalb  im  Folgenden  stets  die  gesammten  elektro- 
motorischen Kräfte  an  den  Contactstelleu  mit  stärkerer  Schrift,  deiiTheil 
derselben,  welcher  an  der  Strombildung  selbst  nicht  Theil  nimmt,  mit 
liegender  Schrift  und  in  Klammern  und  den  der  Arbeit  im  Schliessungs- 
kreise entsprechenden  (chemischen)  Antheil  mit  dünnerer  Schrift  und 
ohne  Klammern  hersteUen.  In  dem  geschlossenen  Kreis  Zink,  Säure  8, 
Kupfer  wäre  also  die  gesammte  ehcktromotorischo  Kraft  thätig: 

Cu|S  -f  S|Zk  -f  Zk|Cu  = C«|S  -I-  S\Zk  -4-  (Cm|S)  + (S\Zk)  -|-  Zk\Cu. 


Die  §.  21  bis  23  angeführten  Versuche  ergeben  die  gesam  mte  Span-  3H 
uung  zwischen  den  Metallen  M nud  Wasser  Aq,  welche  wir  mit  M | Aq 
bezeichnen  wollen,  und  sich  nach  dem  vorhergehenden  aus  der  durch  die 
Massenwirkung  des  Wassers  erzeugten  (.W  | Aq)  und  der  durch  die  che- 
mische Polarisirung  desselben  erzeugten  elektromotorischen  Kraft  M ] Aq 
zusammensetzt.  Senken  wir  daher  in  Wasser  eineKujifer-  und  eine  Zink- 
platte, so  ist  die  gesammte  elektrische  Potentialdifferenz  oder  elektromo- 
torische Kraft  an  den  Enden  gleich  Cu  | Aq  -f-  Aq  | Zk.  Dieselbe  Grosse 
hätten  wir  auch  direct  erhalten,  wenn  wir  die  in  das  Wasser  eingeseukte 
Kupfer-  und  Ziukplattc  mit  den  gleichnamigen  Platten  eines  Kupfer-Ziuk- 
coudensators  verbunden  und  nach  Loslösung  der  Verbindung  die  Ladung 
des  Condensators  bestimmt  hätten.  Nun  ist  aber; 

Cu  I Aq  -f-  Aq  I Zk  = (Cu  | Aq)  -f  (Aq  \ Zk)  + Cu  | Aq  Aq  \ Zk. 

Schliessen  wir  die  Kette  durch  Verbindung  der  Zink-  und  Kupfer- 
platte  durch  einen  Kupferdraht,  so  tritt  zu  diesen  elektromotorischen 
Kräften  noch  die  Kraft  Zk  | Cu  hinzu,  welche  mit  den  der  ^pannnngs- 
reihe  der  Metalle  folgenden  Kräften  (Cu  | Aq)  -|-  (Aq  | Zk)  sich  aufhebt 
und  es  ist  so 

Cu  I Aq  -I-  Aq  1 Zk  -f-  Zk  I Cu  = C«  I Aq  -f  Aq  \ Zk. 

Letzteres  ist  aber  der  zur  Strombildnng  verwendete  Antheil  der 
elektromotorischen  Kräfte.  Man  muss  also  zu  der  Differenz  der 
§.  21  bis  23  gefundenen  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
den  verwendeten  Metallen  und  Wasser  noch  die  elektromo- 
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toriiicke  Erregung  derMotalle  un  t ere  i nit  ii  der  addiren,  um  die 
in  dem  Kreise  der  geschlossenen  Kette  allein  die  Stromeshil- 
duug  bewirkende  elektroniuturisehe  Kraft  zu  erhalten. 

Die  eben  ausgesprochene  IJeziehung  wird  durch  einige  Versuche  von 
Gerland')  bestätigt.  Derselbe  bestimmte  nach  der  sj)ätor  zu  erwähnen- 
den Cumpeusatiunsmethode  von  E.  du  Dois-Itey  mond  die  elektromotori- 
schen Kräfte  einiger  geschlossener  Ketten  und  verglich  sie  mit  den  nach 
den  Angaben  von  §.  1(1  und  §.  23  berechneten  Zahlen.  So  ergab  sich: 


£Iektromotoni«che  Kraft.  Sunmu*  der  Spannungen. 


Zink 

Wasser 

Kujifcr 

HX) 

Zk 

1 Aq  4-  Aq  | Cu  4-  Cu  | Zk 

= 

HX) 

Zink 

Wasser 

Silber 

153,(1 

Zk 

1 Aq  4-  Aq  1 

1 Ag  4-  Ag  1 Zk 

153,3 

Zink 

Wasser 

üüld 

14.S,1 

Zk  1 Aq  -4-  Aq 

1 Au  4-  Au  1 Zk 

— 

142,9 

Zink 

Wasser 

Platin 

139,6 

Zk  1 Aq  -f-  Aq  I 

1 Pt  4-  Pt  1 Zk 

— 

139,9 

Kupfer 

Wasser 

Silber 

24.2 

Cu  1 

1 Aq  4-  Aq  1 Ag  4-  Ag  | Cu 

= 

21,7 

Kupfer 

Wasser 

Uold 

lt,5 

Cu  1 

Aq  4-  Aq  Au  4*  Au  | Cu 

— 

14,3 

Kupfer 

Wasser 

Platin 

11,8 

Cu  1 Aq  4-  Aq  | 

Pt  4-  Pt  1 Cu 

— 

11,3 

Indess  ergab  sich  diese  Uebereinstimmung  nur  bei  etwa  der  Hälfte 
der  Versuche  bei  ganz  reinen  Mctallobcrflücheu.  — Auch  aus  den  Versuchen 
von  Uaukcl’)  folgt  dasselbe  Resultat.  So  ist  nach  seinen  Versuchen  die 
elektromotorische  Kraft  zwischen  den  polirten  Metallen  und  Wasser 
Cu  I Aq  = — 0,09;  Zk  I Aq  = -I-  0,16,  wenn  Zk  | Cuz=  1 ist;  es  ist 
demnach  in  der  offenen  Kette 

Cu  I Aq  Aq  | Zk  = — 0,25, 
während  in  der  geschlossenen  Kette 

Cu  I Aq  -f-  Aq  | Zk  Zk  | Cu  = 4-  0,75 
ist,  so  dass  also  die  offene  Kette  eine  Spannung  zeigen  kann,  welche  der 
Richtung  des  Stromes  in  der  geschlossenen  Kette  gerade  entgegengesetzt 
ist.  Diese  letztere  ergiebt  sich  wiederum,  wenn  die  der  Massenwirknng 
zuzusiihrcibenden  Antheilc  der  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  den 
Metallen  und  Flüssigkeiten  durch  die  entgegeuwirkende  Kraft  Zk  | Cu 
ueutralisirt  werden  und  so  die  alleiuigt!  (cheini.sche)  an  der  Strombildung 
Antheil  nehmende  elektromotorische  Kraft  zurüekblcibt. 

Verbinden  wir  die  Kuj>fer-  und  Zinkplatte  des  oben  erwähnten  Ele- 
mentes Zink,  Wasser,  Kupfer  mit  einem  Condeiisator,  dessen  Platten 
beide  aus  dem  gleichem  Metall  N,  z.  R.  Messing,  bestehen,  so  erhalten 
wir  die  elektromotorische  Kraft 

N I Cu  -I-  Cu  I Aq  -f  Aq  I Zk  -f  Zk  | N; 
oder  da  Zk  I N -I-  H I Cu  = Zk  I Cu 
ist,  dieKi-aftCu  I Aq  -f  Aq  I Zk  -f-  Zk  I Cu  = Cu  \ Aq  -f-  Aq  | ZI;, 

also  direkt  die  in  der  geschlossenen  Kette  ziu-  Strouibilduug  wirksame 
elektromotorische  Kraft. 

‘)  GcrUnd,  -\im.  lij.  CX.XXVII,  S.  Ui'l.  IS69.» 

*0  Hanke),  Untersuchung  Tli.  V'.  1.  ö.  (78). 
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Dieselbe  Kraft  misst  mau  durch  Vergleichung  der  magnetischen  Wir- 
kungen der  Ströme  verschiedener  Ketten,  wie  wir  sjiüter  uusführen  wer- 
den (vergl.  das  Cap.  liestimmuug  der  elektroniotorisclien  Kraft '). 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gemessenen  elektromotorischen 
Kraft  Cu  I Aq  -f-  Aq  | Zk  entspricht  hiernach  die  elektrische  Scheidungs- 
kraft, durch  welche  die  in  dem  die  Kette  schliesseudeu  Drath  fliesseiule 
Elektricitüt  bewegt  wird.  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  diese  iteweguug 
geschieht,  mit  der  die  in  den  Platten  und  in  der  sie  berührenden  Flüssig- 
keit befindlichen  Elektricitäteu  sieh  ansgleicheu  und  wieder  ersetzen,  mit 
der  also  die  Strömung  der  Elektricitüt  im  ganzen  Schliessungskrei.se  er- 
folgt, also  auch  die  Stromintensitiit  hängt  noch  von  der  Natur  der  die 
Schliessung  herstellenden  Körper  ab.  Wir  werden  diese  Bedingungen 
im  zweiten  Capitel  betrachten. 


Durch  die  Beobachtung  der  chemischen  oder  magnetischen  Wirkun-  37 
gen  des  galvanischen  Stromes  in  verschiedenen,  zwei  Metalle  und  eine 
Flüssigkeit  enthaltenden  Kreisen  kann  man  Reihen  uufstellen,  welche  au- 
geben,  wie  sich  verschiedene  Metalle  in  Flüssigkeiten  elektromotorisch 
gegen  einander  verhalten.  Mau  bezeichnet  in  diesen,  hüniig  auch  Spau- 
nungsreihen  genannten  Reihen  nach  dem  einmal  eingeführten  Sprachge- 
brauch dos  Metall  als  elektrisch  positiv,  welches  mit  einem  anderen  zu- 
gleich in  eine  Flüssigkeit  gebracht,  negative  Elektricitüt  am  Elektroskop 
zeigt,  zu  welchem  also  bei  Berührung  beider  Metalle  ein  Strom  positiver 
Elektricitüt  durch  die  Berührungsstelle  der  Metalle  hinflicsst;  von  dessen 
Berührungsstellc  mit,  der  Flüssigkeit  ein  gleich  starker  Strom  positiver 
Elektricitüt  durch  die  Flüssigkeit  zum  anderen  Metalle  hinflicsst.  Ne- 
gativ ist  dagegen  das  andere  Metall,  von  dessen  Ihu'ühruugsstelle  mit 
der  Flüssigkeit  aus  ein  Strom  positiver  Elektricitüt  zur  Berührnugsstelle 

bcidcr,_&Ietallo  hinflicsst.  So  ist  z.  B.  Zink 
positiv  gegen  Kupfer,  wenn  beide  Metalle  in 
Wasser  stehen,  weil,  entsprechend  der  eben 
gegebenen  Definition,  bei  Verbindung  beider 
Metalle  ausserhalb  des  Wassers,  wie  in  bei- 
stehender Fig.  1 1,  die  positive  Elektricitüt  in 
der  Richtung  der  Pfeile  durch  den  metalli- 
schen .Schliessungsbogeu  vom  Kupfer  zum 
Zink  und  von  da  durch  das  Wasser  zum  Kup- 
fer strömt. 

Man  findet  zuweilen  den  Ausdruck;  dieses  oder  jenes  Metall  (Kupfer) 
„nimmt  mit  einem  anderen  (Zink)  in  einer  Flüssigkeit  positive  Elektrici- 
tät  an“,  oder  einfacher  „wird  positiv“  (Becquerel).  Durch  diese  Be- 
zeichnung entsteht  leicht  eine  Verwirrung,  die  unter  Beibehaltung  der 


Fig.  11. 


’)  Die  Uiitersueliuiigeu  vuii  Kohlrausch  §.  lli  uiiJ  Ucrlaud  §.  2I>  erhalten  durch 
diese  llctrachtungea  keine  andere  Deutung. 
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ol)on  aiigefülirten,  tillgemeiu  verbreiteten  Ausilrueks weise  ohne  Schwierig- 
keit zu  vermeiden  ist. 

Um  die  Art  der  Erregung  der  Elektrieitiit  zwischeu  zwei  Metallen 
zu  untcrsuelieii,  bediente  mau  sieli  iu  früherer  Zeit  meist  der  j)liysioh>gi- 
scheu  Wii'kuugeu  des  Stromes.  Mau  verband  die  unteren  Enden  zweier 
getrennter  Frosehsehenkel  mittelst  eines  Drahtes  oder  eines  nassen  Fa- 
dens, und  berührte  die  Nerven  derselben  mit  zwei  Metallstiiben,  die  man 
sodann  in  Ucrührung  mit  einander  brachte.  Der  Schenkel,  dessen  Nerv 
mit  dem  positiveren  Metall  verbunden  wurde,  zuckte  stärker  beim  lierüh- 
reu,  der  andere  stärker  beim  Trennen  der  Drähte.  Hierbei  ersetzte  die 
Feuchtigkeit  des  Froschpräpanites  den  ilüssigcn  Elektricitätserreger  zwi- 
schen den  Metallen. 

.\uf  diese  Weise  ordnete  Kitter*)  die  Leiter  erster  Classe  iu  fol- 
gende Spannuugsreihe,  in  welcher  jedes  vorhergehende  Metall  positiv  ge- 
gen alle  folgenden  ist:  -F  Zink,  lilei,  Zinn,  Eisen,  Wismuth,  Kobalt,  Ar- 
senik, Kupfer,  .Antimon,  Platin,  (iold,  Quecksilber,  Silber,  Kohle,  einige 
Schwefeliuctalle,  wie  Kleiglanz,  Kupfernickel,  Schwefelkies,  Arseukies,  dann 
Palladium,  Graphit,  Kraunstein. 

Die  Legirungcu  der  Metalle  stehen  hierbei  meist  nicht  zwischeu  ihren 
liestaudtheilen,  wie  mau  erwarten  sollte.  So  steht  Messing  zwischeu 
Ku|)fer  und  Platin,  während  es  zwischeu  Kupfer  und  Zink  stehen  sollte. 

Die  Amalgame  von  Zink  und  Zinn  stehen  zum  Theil  oberhalb  des 
Zinks,  und  zwar  der  Reihe  nach: 


+ 1 

Zink 

1 

Blei 

2 

Quecksilber 

1 

Zink 

1 

Zinn 

3 

Quecksilber 

1 

Zink 

1 

Blei 

2 

Quecksilber 

1 

Zink 

1 

Zinn 

2 

Quecksilber 

o 

Zink 

1 

Quecksilber 

1 

Zink 

l 

Quecksilber 

Zink 

Schnellloth  steht  zwischen  Zink  und  Blei  u.  s.  w. 

Manchmal  ändern  schon  sehr  kleine  Mengen  eines  beigemischten 
Metalles  die  Stellung  eines  anderen.  So  stellt  eine  Spur  von  Zinn  das 
Quecksilber  zwischen  Zink  und  Blei. 

Wir  übergehen  die  vielen,  in  ähnlicher  Art  gemachten  Bestimmun- 
gen, da  bei  ihnen  die  Natur  des  flüssigen  Leiters  nicht  völlig  definirt  ist, 
ebenso  die  .Vngabou,  w'elcho  auf  den  Geschmackseni|ifindungeu  beim  Ar- 
miren  der  Zunge  mit  zwei  Metallen  beruhen. 

Viel  sicherer  sind  die  Bestimmungen,  welche  man  mittelst  des  Elek- 
troskopes  erhält,  und  von  denen  wir  schon  einige  in  §.  24  aufgeführt 
haben.  Noch  sicherere  Resultate  erhält  mau,  wenn  man  die  in  die  Flüs- 
sigkeit eingetauchteu  Metalle  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Galvano- 

*)  Kitter,  Gilb.  .\im.  Bd.  XVI,  S.  ‘Z93.  ISO-t.* 
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Uletors  vcrbiuilet  und  aus  der  Ablenkung  der  Mugnetuiidel  die  Rich- 
tung des  Stromes  bestimmt.  Die  folgenden  Spannungsreibeu  sind  meist 
auf  diese  Weise  gefunden. 

Es  ist  uöthig,  bei  der  Aufstellung  derselben  die  Metalle  mit  frisch 
gereinigter  Übcrfliiche  und  gleichzeitig  in  die  betrelleude  Flüssigkeit 
zu  tauchen,  da  oxydirte  Metalle  sich  anders  elektromotorisch  verhalten, 
als  blanke,  und  bei  nngleichzeitigem  Eintauchen  die  zuerst  in  die  Flüs- 
sigkeit gesenkte  Platte  oft  durch  die  Einwirkungen  deraelbeu  auf  ihrer 
Oberfläche  verändert  wird.  Auch  darf  mau  nur  den  beim  ersten  Eintau- 
chen der  Metalle  entstehenden  Ausschlag  der  Magnetnadel  des  Galvano- 
meters beobachten,  da  später  oft  der  Strom  anfhört  und  sich  selbst  zu- 
weilen, unter  später  zu  betrachtenden  Verhältnissen,  umkehrt. 

In  den  auf  Seite  58  und  59  aufgeführten , von  verschiedenen  Physi- 
kern aufgefundeuen  Spannungsreiheii  ist  stets  das  höher  stehende  Metall 
positiv  gegen  die  darunter  verzeichiieten. 

Die  Angaben  der  einzelnen  Physiker  stimmen  danach  nicht  völlig 
mit  einander  überein;  ein  Mangel,  der  durch  chemische  Verunreinigungen 
der  benutzten  Metalle,  durch  ungleichzeitiges  Eintauchen  u.  s.  w.  bedingt 
sein  kann. 

Besonders  beacbteusweidli  erscheinen  zunächst  folgende  Punkte : 39 

1)  Die  extreme  Stellung,  welche  die  Superoxyde  als  sehr  sauerstoff- 
reiche  Körper,  die  einen  Theil  des  Sauerstoffs  möglicherweise  im  ozoni- 
sirten  Zustande  enthalten,  nach  der  negativen  Seite  der  Spauuuugsreihe 
cinnchracn. 

2)  Der  Einfluss  der  Anialgamirung  auf  die  Stellung  einzelner  Me- 
talle. Während  Zink  durch  seine  Verbindung  mit  dem  Quecksilber  noch 
positiver  wird,  findet  beim  Cadmium  z.  B.  das  Umgekehrte  statt.  Aebu- 
lich  verhalten  sich  die  Legirungen.  Einzelne  stehen  freilich  zwischen 
den  in  ihnen  verbundenen  Metallen,  z.  B.  einige  Legirungen  von  Alu- 
iniuiiiin  und  Kupfer').  Sehr  oft  ändert  hierbei  ein  liedeutender  Ueber- 
schuss  des  einen  Metalles  die  Stellnng  der  Legining  nicht,  so  in  den  Ainal- 
gnmeii  des  Zinks  und  der  Alkalimetalle  ein  bedeutender  Gehalt  an  Queck- 
silber. Auch  wenn  Zink  mit  Zinn  (bis  zu  ' 3)  zusammeugeschmolzen 
wird,  ändert  sich  seine  Stellnng  kaum  *). 

3)  Die  eigeuthümliche  Verschiedenheit  der  Stellung  einzelner  Metalle 
in  verschiedenen,  oder  auch  nur  verschieden  concentrirteu  Lösungen.  So 
sind  in  verdünnter  Schwefelsäure  Kupfer  und  Silber  negativer  als  Blei, 
in  Cyankaliumlösnng  stehen  sie  über  demselben  nach  der  positiven  Seite 
hin  u.  8.  f.  Ebenso  ist,  nach  Fechner  (1.  c.  S.  58),  in  verdünnter  Oxal- 
sänrelösung  Zinn  negativ  gegen  Blei,  in  eoncentrirter  Blei  negativ  gegen 
Zinn;  nach  de  la  Rivo  (1.  c.  S.  59),  Eisen  und  Zinn  positiv  gegen  Kup- 
fer in  Salzlösung  und  Kalilauge,  negativ  in  Ammoniak;  Kohle  positiv 

')  St.  E(lm6,  Mooit  itcieDt.  1865.  p.  1021.  jahre^ber.  d.  phys.  Ges.  1865.  S.  397.* 

— S)  l’fsff,  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  128.  1802.* 
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Zwei  Metalle  und  eine  Flüssigkeit. 
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Ziun 
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Wismuth 

Kupfer 
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Kalium 
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Kisen 
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Cyaukalium 
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Ziuk 
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Zinn 
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(1  ThI.  Sals 
in  8 TliUi. 
Wsuer.) 
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Ziuk 

Kupfer 
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Zinn 

Silber 

Xiekel 
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Blei 
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Palladium 

Wismuth 
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’)  Kcchncr,  Scliwgg.  Joum.  Itil.  LIII,  S.  129.  1928.*  — '•0  Mallhicssen,  .\nn. 
il.  Cliem.  u.  Pharm,  Bd.  XClll,  S.  285.  1855.*  — ^ l)avv,  Philogophii-al  Transaction^ 
1826,  T.  II,  p.  408  * — *)Kara.lay,  Kjp.  Kes.  Sor.  XVTl,  §.  2012.1840.*  — »)  Pog- 
gendorff,  Pogg.  Ann.  lid.  I.XXIII,  S.  619.  1848.*  — ®)  Pogge ndorCf,  Pogg.  Aan. 
Ud.  L,  S.  263.  1840.*  — Mariauini,  Sehwgg.  Journ.  Bd.  XLIX,  S.  52.  1827.*  — 


Digitized  by  Google 


SpilunungsreiLeu. 


59 


Verdünnte  Salpetersäure 
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Zink  und 

Zinn 
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Kupfer 
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')  de  URive,  Ann.  deChim.  et  Phys.  T.XXXVU,  p.  225.  1828.»  — »)Avogadro  u. 
Uichclotti,  Ann.  do  Chim.  et  Phys.  [2]  T.  XXII,  p.  304.  1823.»  — '»)  Schön- 
)ciii,  Pogg.  AnmBd.XUll,  S.  95.  1838.*  — ")  Poggendorff,  Okcn’s  Isis  1821.  Heit 
I,  .S.  706.  — *>)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVI,  S.  597.  1845.*— *3)  Pouil-  • 
et,  TraitÄ  de  Phys.  T.  I.  897.  ' 
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Zwei  MeUille  und  eine  Flüssigkeit. 

KcRi-n  Platin  in  coiicentnrti.T  ScIiwrfclKänre,  negativ  in  KönigswaH.«er j 
Eisen  jiositiv  gegen  Arsttn  in  venlünnter  Seliwefelsäure,  negativ  in  schmel- 
zendem Kali;  nach  Faraday  (1.  c.  S.  58)  Wismiith  positiv  gegen  .\ntimou 
in  Säuren,  negativ  in  Schwefelkalium ; Zink  in  verdünnter  Salpetersäure 
stark  positiv,  in  concentrirter  Saljietersäure  stark  neg'ativ  gegen  Cadmium. 
Nach  Püggendorff')  steht  in  Wasser  mit  3 Procent  Schwefelsäure  Alu- 
minium zwischen  lilei  und  Nickel;  nach  Wheatstone*),  in  verdünnter 
Sal))etersäure  unter  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Dlei,  Eisen;  in  Kalilauge  unter 
Zink,  aber  über  Cadmium;  in  Chlorwnsserstotfsiiure  unter  Zink  und  Catl- 
miuni. 

Oft  können  sieh  diese  Erscheinungen  dadurch  erklären,  dass  sich 
auf  der  Oberfläche  des  einen  der  cingetanchten  Körper  durch  die  chemi- 
sche Einwirkung  der  Pdüssigkeit  eine  Hülle  bildet,  die  anders  elektromo- 
torisch wirkt,  als  die  reine  metalliseho  Oberfläche  desselben.  So  könnte 
z.  11.  das  stark  negative  Verhalten  des  Eisens  in  Schwefelkaliumlösnng 
durch  Ilildung  von  Schwefeleiscn,  das  negative  des  Nickels  durch  Schwe- 
feliiickel  bedingt  sein.  Ebenso  erklärt  sich  das  abnorme  negative  V'er- 
halten  des  sogenannten  passiven  Eisens,  des  Nickels,  Kobalts,  gegen  Kup- 
pfer  u.  H.  f.  in  concentrirter  Salpetersäure  aus  Ilildung  von  Oberflächen- 
schichten. Wir  werden  dies  in  einem  besonderen  Capitel  über  die  Passi- 
vität mittheilen.  Hei  anderen  Metallen  lässt  sich  jedoch  nicht  in  ähnli- 
cher Weise  stets  ein  solcher  secundärer  Orund  für  ihre  Stellung  in  jeder 
Flüssigkeit  angeben ; dieselbe  ist  dann  eWn  durch  die  besondere  Anzie- 
hung der  Metalle  gegen  die  Bestandtheile  der  Flüssigkeit  bedingt. 

4)  Oxydirtc  Metalle,  Kupfer,  Eisen,  Illci  verhalten  sich  nach  Ma- 
riauini'’)  und  Walker^)  negativ  gegen  die  reinen  Metalle,  ebenso  nach 
Davy  (1.  c.)  angelaufenes  Zink  und  Zinn  gegen  blankes  in  verdünnten 
Sauren  und  Alkalien. 

.5)  Schwefelmetalle,  Magnetkies,  Kupferkies  etc.  sind  in  verdüuuteu 
Säuren  meist  negativer  als  das  in  ihnen  enthaltene  Metall;  ebenso  beob- 
achtete Davy,  dass  mit  Schwefelkupfer  überzogenes  Kupfer  sich  negativ 
gegen  reines  Kupfer  in  Schwefelkaliumlösung  verhält. 

Die  Angaben  Davy’s,  dass  gewalztes  Kupfer  negativ  gegen  wei- 
ches, gehämmertes  negativ  gegen  gewalztes,  hartes  und  rauhes  negativ 
gegen  weiches,  harter  Stahl  negativ  gegen  weichen  sich  verhalte, 
kann  zum  Theil  auf  vorschiedeneu  Heimengungen  von  Oxyd  und  Oxydul 
beruhen.  Ebenso  kann  die  Heobachtung  Walker’s,  dass  Kupfcrfeile,  die 
durch  ein  mit  (llaubersalz  und  Kochsalz  befeuchtetes  Druckpapier  von 
einer  Kupferplatte  getrennt  waren,  sich  positiv,  bei  Befeuchtung  des  Papie- 
res  mit  .Ammoniak  und  verdünnter  Schwefelsäure  negativ  verhielten,  von 
Veränderungen  der  ObeHlächen  herrühren,  um  so  mehr,  als  Goldpulver 
gegen  eine  Goldplatte  sich  indifl'erent  verhielt.  Auch  Platinschwamm  ver- 

')  Poggendortf,  I’ogg.  Ann.  IW.  LXXllI,  S.  619.  184H.*  — •*)  Wheatstone, 
I’hil.  M.ig.  [4]  B(i.  X,  .S.  143.  18.') 5.*  — M nrianini,  Schweigg.  Journ.  liJ.  XI.IX,  S.  34. 
1827».  — ‘)  Walker,  Pogg.  Aun.  Bd.  IV,  S.  324.  1826.» 
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Zwei  Metalle  und  geschmolzene  Körper. 

hält  sich  negativ  gegen  Plntinblech  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure, wohl  wegen  der  Condensation  der  Ga.se  in  den  Poren  des  ersteren. 

Die  Grösse  der  Oberfläche  der  mit  den  Flüssigkeiten  in  Derübrung 
befindlichen  Platten  hat  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen  keinen  Kinflnss 
anf  die  elektromotorische  Erregung. 

Auch  geschmolzene  Körper  können  zwischen  Metallen  Ströme  erzen-  40 
gen;  so  nach  Schweigger')  geschmolzenes  Spiessglanz  und  Zinnober 
zwischen  Eisen-  und  Weissblech,  nach  Davy  (1.  c.)  chlorsanres  Kali  oder 
Bleiglätte  zwischen  Platin  und  Zink. 

Nach  Farad  ay’)  geben  ein  Platin-  und  ein  Knpferdraht,  welche  mit 
dem  Galvanometer  verbunden  sind  und  gleichzeitig  in  geschmolzenen  Sal- 
peter, oder  chlorsanres  Kali,  schwefelsaures  Natron,  Jodblei,  Bleioxyd, 
Wismnthoxyd,  phosphorsaures  Natron  getaucht  werden,  einen  Strom  in 
gleicher  Richtung,  wie  beim  Eintauchen  in  Säuren.  Ein  Eisen-  und  Pla- 
tindraht geben  in  geschmolzenem  salpetersanrem  Silberoxyd  und  Chlor- 
silber entgegengesetzt  gerichtete  Ströme.  — Ebenso  Eisen  und  Kupfer  in 
Schwefellebcr  ®). 

Auch  erhitztes  Glas  kann  die  Rollo  eines  flüssigen  Leiters  überneh- 
men ^).  Wird  ein  mit  zinkhaltigem  t^uocksilber  gefülltes  Reagirglas  in 
reines  Quecksilber  getaucht,  und  werden  l)cide  Qnecksilbermassen  mit  den 
Enden  des  Galvanometers  verbunden,  so  entsteht  beim  Erliitzen  des  Queck- 
silbers ein  Strom  vom  Quecksilber  durch  das  Glas  zum  zinkhaltigen  Queck- 
silber. Ist  das  Glas  aussen  von  stark  getrocknetem  Braun.stein  oder  Kidi- 
lenpulvor  umgelKUi,  so  zeigt  ein  Condensator,  der  mit  dem  im  Glase  be- 
findlichen Quecksilber  verbunden  ist , bei  Ableitung  des  äusseren  Pulvers 
negative  Elektricität  an,  so  dass  der  Strom  der  positiven  Elektricität  durch 
das  Glas  vom  Quecksilber  zum  äusseren  Pulver  fliesst.  Schaltet  man 
zwei  Elemente  Braunstein-Wasser-Zink  und  l!raunstein-Glns-Zinkaraalgam 
(bei  100  bis  .320*’  C.)  einander  entgegen  mul  leitet  das  eine  Ende  der 
Leitung  ab,  so  giebt  das  andere  kaum  eine  Ladung  am  Condens.ator,  so 
dass  die  elektromotorischen  Kräfte  in  beiden  Elementen  fast  gleich  zu 
sein  scheinen. 

Wird  ein  abgeleiteter  Silber-  oder  Platindrath  durch  Glas  vom  Queck- 
silber getrennt,  so  zeigt  das  Quecksilber  am  Condensator  negative;  ist  der 
Drath  von  Zink,  positive  Elektricität. — Senkt  man  in  einen  Pistolcnlanf*’) 
ein  Glasrohr,  steckt  in  dieses  einen  Knpferstab,  Platinstab  oder  Gas- 
kohlencylinder,  und  verbindet,  letzteren  und  den  Pistolenlanf  mit  dem 
Galvanometer,  so  geht  der  entstehende  Strom  vom  Eisen  zum  Kupfer 
durch  das  Glas.  Man  kann  auch  eben  so  gut  in  einen  mit  geschmolzenem 


')  Schueieg.  Journ.  IVt.  III,  S.  268,  1811.*  — 'h  Karmlay,  Eip.  Res.  Ser.  V, 
§.  476.  18.i;i.*  — Schr.i<Ior,  Schwciei;.  Jmirn.  BJ.  XXXIII,  S.  22,  1821.*  — 
*)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  l’harm.  Bd.  XC,  S,  270.  1854.*  — Becquerel,  C.  R. 
T.  XXXVIII,  p.  flO.5.  18.54.» 
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(Hasn  gefüllten  Tiegel  einen  Kupfer-  and  F.iscnstiil)  einsenken  n.  dgl.  m. 
In  Folge  der  Zersetzung  des  Glases  durch  die  entstehenden  Ströme  bildet 
sich  bald  eine  „Polarisation“  desselben,  welche  den  ursprünglichen  Strom 
auf  Null  reducirt.  Durch  Aufschichten  einer  Säub;  von  verschiedenen 
Metallplatten  und  Glas,  z.  B.  vergoldeten  Messing-,  Zinkplalteu  und  Glas- 
scheiben und  Erhitzen  derselben  über  einer  Argand’schen  Lampe  kann 
m,an  ziemlich  kräftige  Ladungen  eines  rondensators  erhalten.  Der  von 
Becquerel  für  diese  Ströme  angewandte  Name  „pyroelektrischer 
Strom“  erscheint  uns  nicht  geeignet,  da  man  mit  dem  Namen  der  Pyro- 
elektricität  die  heim  Erwärmen  gewisser  Krystulle  auftrefende  Elcktri- 
cität  bezeichnet. 

41  .Senkt  man  in  einen  länglichen  Trog  AB  (Fig.  12)  von  Glas  oder 
Porzellan,  der  mit  einer  beliebigen  Flüssigkeit , z.  B.  schwefelsänrehalti- 

gem  Wasser  gefüllt  ist,  zwei  Platten  Z,  K 
von  verschiedenem  Metall,  z.  B.  von  Zink 
nnd  Kupfer,  und  verbindet  sie  mit  den  Enden 
des  Galvanometers,  so  ist  der  aniilnglichc 
Ausschlag  seiner  Magnetnadel,  ehe  chemi- 
sche Veränderungen  die  Stärke  der  elektri- 
schen Erregung  geändert  haben , ein  Maass 
für  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte 
im  Schliessungskreise. 

.Senkt  man  vor  dem  Schliessen  des  Krei- 
ses durch  das  Galvanometer  in  die  Flüssigkeit  zwischen  die  Zink-  nnd 
Knpferplatte  eine  dritte  dünne  IMatte  P von  einem  beliebigen  anderen 
Mtdallo,  z.  B.  Platin,  so  erhält  man  beim  Schliessen  genau  denselben  an- 
fänglichen Ausschlag  am  Galvanometer. 

An  die  Stelle  der  elektromotorischen  Kraft  vom  Zink  und  Kupfer  in 
der  I'lüssigkcit  ist  nun  aber  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  von 
Zink  und  Platin  nnd  Platin  und  Kupfer  getreten.  Da  der  Weg  derElek- 
tricitäteu  durch  die  Einschiehnng  der  Platinplatte  nicht  merklich  geän- 
dert ist,  so  können  wir  aus  der  Gleichheit  der  Angaben  des  Galvanome- 
ters in  beiden  Fällen  schliessen,  dass  die  elektromotorische  Kraft  von 
Zink  nnd  Kupfer  in  der  Flüssigkeit  gleich  ist  der  von  Zink  und  Platin 
plus  der  von  Platin  nnd  Kupfer  in  dersell)en.  Es  entspräche  dies  der  von 
Volta  aufgcstellten  Theorie  der  Elektricitätserregung  zwischen  den  Me- 
tallen für  sich.  Man  spricht  das  Resultat , welches  für  alle  beliebigen 
Flüssigkeiten  und  Metalle  gilt,  ans,  indem  mau  sagt : 

Die  Metalle  folgen-bci  ihrer  elektromotorischen  Erregung 
mit  Flüssigkeiten  dem  Gesetz  der  Spannungsreihe.  Mau  be- 
zeichnet dieses  Gesetz  auch  mit  dem  Namen  des  elektromotorischen 
Ges  etzes. 

Wir  werden  für  dasselbe  noch  später  experimentelle  Beweise  l>ei- 
bringen,  wie  sie  namentlich  von  Poggeudorff  gegeben  sind. 


Fig.  12. 
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Schreibt  mnn  imless  die  Summe  der  in  beiden  Ffdlen  im  Schliessnnfrs- 
kreise  nuftrotondeu  elektromotorischen  Kräfte  vollständig  in  einer  Formel, 
so  ist  dieselbe  ini  ersten  Falle,  ohne  die  Einschaltung  der  1‘latinjdstte: 

Zk  I Aq  + Aq  I Cu  + Cu  I Zk I. 

im  and(‘rcn : 

Zk  I Aq  + Aq  I Pt  + Pt  I Aq  + Aq  I Cu  + Cu  | Zk  . 11. 

Das  Zeichen  Aq  bezeichnet  hier  die  Flüssigkeit,  z.  B.  Wasser. 

Da  nun  offenbar  die  beiden  elektrischen  Scheidnngskräfte  Aq|Pt  nnd 
Pt  I Aq  zu  beiden  Seiten  der  eingesenkten  Platinplatte  die  gleichen  Elek- 
tricitäten  gerade  nach  entgegengesetzten  Seiten  hin  vertheilen,  so  können 
dieselben  zusammen  zur  Verstärkung  oder  Schwächung  des  gesummten 
Stromes  der  Elektricilät  im  Schliessnngskreise  nichts  beitragen;  sic  heben 
sich  vollständig  auf,  so  dass  wir  in  der  Formel  II.  statt  Pt  | Aq  auch 
— Aq  I Pt  setzen  könnten.  Sie  ist  dann  unmittelbar  mit  der  Formel  I. 
identisch.  Die  Richtigkeit  des  durch  das  Experiment  gefundenen  Resultates 
folgt  also  direct.  Es  würde  dasselbe  einen  Beweis  dafür  liefern,  da.ss  die 
in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Metalleu  nnd  einer  Flüssigkeit  anftre- 
tende  elektri.sche  Scheidungskraft  auch  wirklich  die  algebraische  Summe 
der  einzelnen  an  den  Berührungsstellen  der  heterogenen  Körper  auf- 
tretenden Kräfte  i.st,  nnd  sich  dieselben  gegenseitig  nicht  stören. 

Sind  die  elektromotorischen  Kräfte  Ear,  E/,,,  einer  Reihe  von  Metal-  ^-2 
len  n,  b bestimmt,  wenn  sie  gleichzeitig  mit  einem  Metall  C in  eine  Flüs- 
sigkeit f getaucht  und  mit  diesem  durch  eine  metallische  Schliessung  ver- 
bunden sind,  so  ist  dadurch  bekannt; 

E,,  = c\a  a\f  f\c 

=c|  6 -f  & I/  + /I  f 

Subtrahirt  man  beide  Gleichungen  von  einander,  so  erhält  inan: 

c \ a — c \ b a \f  — h \f  = E„,  — E^. 

Wenn  wir  den  elektromotorischen  Kräften  ein  Vorzeichen  beilegen, 
welches  die  Elektricität  angiebt,  die  der  erste  der  einander  berührenden 
Körjier  erhält,  so  ist  c | b — — b | c,  und  b \ f =z  — / | b.  So  schreibt 
sich  die  Gleichung: 

b 1 c -f-  r I n -f  «1/  + / 1 b = - AV. 

Nach  dem  Volta’schen  Spannnngsgesetz  ist  aber 

b\c-\-c\n  = b\  a 
also  lautet  die  Gleichung: 

h \ a + a \ f + f \ b = E,,  - E,,  = 

Dieser  Werth  E„k  ist  aber  die  elektromotorische  Kraft  beim  Ein- 
tauchen der  Metalle  n nnd  b in  die  Lösung  /. 
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Hat  man  also  die  olpktron^otorischen  Kräfte  Kar,  Eke  u.  s.  f. 

verschiedener  Metalle,  u,  b gcf{en  ein  anderes,  c,  in  einer 

Flüssiffkeit  f hestiinmt,  so  erkält  man  die  elektromotorische 
Kraft  Kah  zweier  dieser  Metalle  in  derselhenFlüssif^keit,  wenn 
man  ihre  elektromotorischen  Kräfte  gegen  das  Metall  c von 
einander  snbtrahirt. 

43  Wir  legen  jetzt  zwischen  drei  verticale  Glasstähe,  welche  auf  einem 
Brett  aufgestellt  sind  (Fig.  12),  eine  mit  Wasser  hefenchtete,  mit  dem 
Erdboden  durch  eineu  feuchten  Fallen  verhundene  Tnchscheibe  H’n,  auf 
diese  eine  Zinkplatte  Z\ , darauf  eine  Kupferplatte  K\ , dann  wieder  eine 
Tuchscheibc  W\,  eine  Ziukplnttc  Z//,  eine  Kupferplatte  K/i  u.  s.  f. 

Es  sei  das  Potential  der  freien  Elektricitnten  in  der  unteren  Tnch- 
scheiljc  gleich  Null.  Sind  nun  die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
pjp  13  Zink  mul  Wasser,  Kupfer  und  Zink, 

Kupfer  und  Wasser  resp.  — Kjcw, 
— Ezk,  — Etm-,  wo  die  Vorzeichen 
die  elektrische  Ladung  des  zuerst 
^ genannten  Körpers  angelien,  so  wird 
''das  Potential  der  frei  über  die  Oher- 
iläche  der  Platten  verbreiteten  Elek- 
3 E,  tricitäten  auf  das  Innerederzweiten 
Tnchscheibe: 

2 B,  E/  = — J?7ir  — Egg  + E/iw 
Häuft  man  auf  die  Scheibe  IPi 
noch  einmal  eine  Zink-,  Kupfer-  und 
Tnchscheibe,  so  addinm  sich  die 
zwischen  diesen  statirindeuden  Er- 
regungen zu  den  ersten , und  das 
Potential  der  Elektricität  auf  der 
Tuchscheihe  Wn  und  (durch  Leitung) 
auch  auf  den  auf  ihr  liegenden  Plat- 
ten ist: 

E„  = 2 E,. 

Bei  Ueljcreinanderlagening  von  w oder  2 n Reihefolgen  derselben 
Scheiben  hat  die  Tuchscheibe  H'„  das  Potential : 

Ea  - - w El, 

die  Tnchscheibe  W-j„  das  Potential: 

Ela  = 2n  E,. 

Da  hier  jedesmal  die  negative  Erregung  des  Zinks  Z„  durch  das 
Wasser  und  des  Kupfers,  K„  durch  das  Zink  Z„  grösser  ist,  als 

die  positive  Erregung  des  Wassers  W„  durch  das  Ku|ifer  K„,  so  sind  die 
Ladungen  A’/,  A'„,  Ki„  stets  negativ. 
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lu  einer  solchen  au  dem  einen  Ende  nbjreleiteten  Säule  nimmt  also 
das  Potential  der  freien  Elektricität  am  nicht  abgeleiteten  Ende  mit  der 
Anzahl  der  Elemente  proportional  zu,  und  die  Differenz  der  Potentiale 
an  den  beiden  Enden  der  Säule  i.st  die  >i  fache,  wie  die  Differenz  an  den 
beiden  Endplatten  eines  Elementes  derselben. 

In  einem  ähnlichen  Verhältniss  nimmt  die  Dichtigkeit  der  freien 
Elektricität  auf  der  Oberfläche  der  einzelnen  Elemente  von  dem  unteren 
Element  der  Säule  an  zu.  Wäre  die  Säule  ans  sehr  vielen  gleichen  Ele- 
menten aufgebaut,  so  würde,  abgesehen  von  dem  Ende  der  Säule,  die  Zu- 
nahme der  Dichtigkeit  nahezu  dem  Gesetz  der  geraden  Linie  entsprechen, 
denn  dann  wäre  die  Dichtigkeit  von  jedem,  dem  Ende  nicht  zu  nahe  lie- 
genden Element  als  Anfangspunkt  aus  nach  demselben  Verhältniss  nach 
beiden  Seiten  bin  vertheilt,  nur  da.ss  die  Dichtigkeiten  alle  in  demselben 
Maasse  grosser  oder  kleiner  wären,  als  mau  von  dem  unteren  Endpunkt 
der  Säule  aufstiegc.  ln  demselben  Maasse  würden  dann  auch  die  Poten- 
tiale steigen,  wie  es  die  Theorie  verlangt.  Bei  Säulen  ans  verschiedenen 
Elementeuzahlen  wird  endlich  die  Dichtigkeit  der  freien  Elektricität  an 
dem  isolirten  Ende  nahezu  der  Zahl  der  Elemente  proportional  sein. 

Man  kann  die.ses  Ergebniss  durch  das  Experiment  prüfen. 

Zn  diesem  Ende  giebt  man  z.  fi.  der  lOteu,  20sten  u.  s.  w.  Kupfer- 
platte  der  nuterhalb  mit  der  Erde  verbundenen  Säule  einen  kleinen  seit- 
lichen Fortsatz,  an  den  man  die  Kugel  eines  Elektroskops  anlegt.  Auch 
schon  ohne  condensirende  Vorrichtung  erhält  man  einen  Ansschlag  der 
Goldblättchen,  der  mit  der  Anzahl  der  unter  der  abgeleiteten  Platte  be- 
findlichen Elemente  wächst. 

Man  kann  auch  an  die  einzelnen  Platten  ein  an  einen  Glasstab  be- 
festigtes Metallknöpfcheu  legen  und  an  einem  Elektroskop  die  auf  das- 
selbe übergegangenen  Quantitäten  Elektricität  prüfen.  Man  erhält  so 
dasselbe  Resultat. 

Eine  auf  die  beschriebene  Art  aufgebaute  Sätile  von  galvanischen 
Elementen  bezeichnet  man  nach  ihrem  Entdecker  Volta  mit  dem  Namen 
der  Volta’schen  Säule’)  und  nennt  ihre  Enden  ihre  Pole. 

Eigentlich  ladet  sich  die  ganze  Sänle  bei  Ableitung  ihres  einen  Pols 
mit  der  Elektricität  der  Erde,  welche  der  gerade  herrschenden  (positiven) 
Luftelektricität  entgegengesetzt  ist.  Leitet  man  daher  eine  Säule  ab- 
wechselnd an  dem  positiven  und  negativen  Pol  ah,  so  erscheint  meist 

im  ersten  Fall  der  unabgeleitete  negative  Pol  stärker  geladen  als  der  po- 
.sitive  Pol  bei  Ableitung  des  negativen  ^). 

Wären  die  Platten  in  umgekehrter  Reihefolge  geschichtet  worden, 
also  auf  die  feuchte  Scheibe  TV“  erst  eine  Kupferscheibe  X',  auf  diese  die 
Ziukscheibe  Z',  daun  die  Tuchscheibe  W",  die  Kupferscheibe  K"  n.  s.v/., 
so  wären  die  Potentiale  der  Elektricität  auf  den  feuchten  Scheiben : 

’)  Volta,  Phil.  Trans.  1800.  p.  402.«  - Gilb.  Ann.  IW.  VI.  S.  .140.'  — Ann. 

de  Chim.  T.  .XL.  p.  225.*  — Gilb.  Ann.  IW.  X.  S.  389 , 421.  1802.'  — '■‘j  Dellmaiin, 

Pollirhia  20.  21.  1863.  S.  43—52.  Phys.  .Iahresl)cr,  1863.  S.  .'lOI.» 

^V ic<] emson , DalvaniimuiK.  I.  5 
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auf  W E'  = — Ejiw  + Ezk  + E^tr 
„ W £"  =»E' 

„ E^’‘  — 2i>E'. 

Dieses  Potential  ist  dasselbe,  wie  bei  dem  früheren  Aufbau  der 
Säule  von  »(Elementen,  nur  ist  die  Elektricitüt  die  entgegengesetzte, 
positive. 

Wir  legou  jetzt  zwei  entgegengesetzt  gebaute  Säulen  von  je  n Plat- 
tenpaaren  mit  ihren  abgeleiteten  Tuehselieiben  Wo  und  in  eiuem 

isolirten  Stativ  zusammen,  indem  wir  z.  D.  das  Brett,  welches  zum  Auf- 
bau der  Säule  dient,  erst  mit  einer  lackirten  Glasplatte  bedecken.  Es 
kann  sich  hierdurch  die  Elektrieitätsvertheilung  in  beiden  Säulen  nicht 
ändern;  ebenso  wenig,  wenn  man  die  Ableitung  der  jetzt  vereinten  feuch- 
ten Scheiben  TEo  und  Tt'”  aufhebt.  Die  jetzt  aus  2 tl  Elementen  bestehende 
Säule  hat  au  ihrem  uuteron  Ende  das  Potential  — n E,  au  ihrem  oberen 
das  Potential  -f-  n E. 

Dasselbe  Resultat  hätten  wir  erhalten,  wenn  wir  direct  au  eine  isolirte 
Tuchscheibe  TEJJ  beiderseits  eine  Zink-  und  eine  Kupferplatte  gelegt  hät- 
ten u.  s.  f.,  und  nun  die  durch  die  elektromotorischen  Kräfte  an  jeder 
lierübrungsstelle  erregten,  gleichen  aber  entgegengesetzten,  und  sich 
nach  allen,  zu  beiden  Seiten  der  Borühruugsstelle  liegenden  Leitern  ver- 
breitenden Elektricitäten  addirt  hätten. 

Das  Potential  an  den  Polen  einer  isolirten  Säule  ist  also  nur  die 
Hälfte  von  dem  Potential  au  dem  i.solirten  Pole  einer  am  anderen  Ende 
abgeleiteten,  ans  gleich  viel  Elementen  bestehenden  Säule.  Die  Ditl'erenz 
der  Potentiale  an  beiden  Polen  der  beiden  Säulen  ist  aber  in  beiden 
Fällen  dieselbe  (+  n E und  2 n E). 

In  einem  ähnlichen  Vcrhältnis.s  stehen  auch  die  Dichtigkeiten  der 
Elektricitäten  an  den  Enden  der  isolirten  und  einerseits  abgeleiteten 
Säule.  Verbindet  man  gleichzeitig  die  beiden  Pole  einer  isolirten  Säido 
mit  den  Knöpfen  zweier  gleichen  Goldblatt-Elektrosknpe,  so  zeigen  beide 
einen  gleichen,  aber  von  entgegengesetzten  Elektricitäten  herrühreuden 
Ausschlag,  wie  man  durch  Annäheru  einer  geriebenen  Siegellackstange 
an  die  Elektroskope  zeigen  kann. 

Leitet  man  jetzt  das  eine  Ende  der  Säule  durch  Berühren  mit  dem 
Finger  ab,  so  fallen  die  Goldblättchen  des  daselbst  befindlichen  Elektro- 
skopes.zusammen , und  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes  am  anderen 
Pule  der  Säule  nehmen  nahezu  die  doppelte  Divergenz  au. 

44  Bringt  man  an  den  einen  l’fd  h einer  Säule  einen  Condensator,  so 
kann  derselbe  nur  Elektricitüt  aufnehmen,  indem  eine  gleiche  Quantität 
entgegengesetzter  Elektricitüt  in  der  Säule  frei  wird.  Wäre  der  Pid  h 
völlig  abgeleitet,  so  würde  die  Säule  höchstens  so  viel  Elektricitüt  auf- 
uehmeu  können,  dass  der  isolirte  zweite  Pol  a sich  bis  zu  einer  doppelt 
so  grossen  Dichtigkeit  ladet,  als  vor  der  Ableitung.  Bis  zur  Erreichung 
dieser  Grenze  hin  könnte  also  allerhöchstens  bei  Anwendung  eines  Con- 
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dcnsaturs,  der  doch  nur  eine  unvollkommene  Ableitung  des  Poles  b bil- 
det, die  Ladung  des  isolirteu  Poles  a steigen.  — Leitet  man  aber  den 
Pol  a völlig  ab,  während  der  Condensator  mit  dem  Pole  b verbunden  ist, 
so  ladet  sich  derselbe  mit  einer  Elektricitiitsmenge,  dass  zuletzt  das  Po- 
tential der  Elektricität  am  Pol  b dasselbe  ist,  wie  vor  der  Verbindung 
mit  dem  Condensator,  indem  dann  durch  den  anderen  Pol  eine  gleiche 
Menge  entgegengesetzter  Elektricität  in  den  Boden  entweicht,  ln  diesem 
Fall  würde  also  durch  den  Condensator  dem  Pol  b der  Säule  eine  weit 
grössere  Quantität  Elektricität  entzogen  werden  können,  als  wenn  iler 
Pol  a isolirt  ist ').  — Wird  ein  Pilement  einer  Säule  zur  völligen  Entladung 
abgeleitet,  so  verhalten  sich  die  Tbeile  der  Sänle  zu  beiden  Seiten  des- 
selben wie  zwei  getrennte,  am  einen  Ende  vollständig  abgeleitete  Säulen. 
Jäger ‘^)  bat  über  diese  Verhältnisse  viele  Versuche  augestellt,  deren  lle- 
sultate  mit  der  theoretischen  Betrachtung  übereinstimmen. 

Wollten  wir  die  beiderseits  isolirte  Säule  an  ihren  beiden  Ibden  nicht  45 
mit  einem  feuchten  Leiter  scbliessen,  so  hätten  wir  der  früheren  Heihe- 
folge  gemäss  auf  die  obere  negative  Tuchscheibe  noch  eine  /inkplatte, 
unter  die  untere  positive  Tuchscheihe  eine  Knpferplatte  zu  legi'U.  Es  ad- 
diren  sich  dann  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  beiden  Platten  mit 
dem  feuchten  Leiter  zu  den  übrigen.  Verbindet  mau  also  diese  beiden 
Endscheiben  der  Sänle  von  Zink  und  Kupfer  mittelst  eines  Drathes,  so 
bilden  dieselben  bei  ihrem  Coutact  mit  der  Flüssigkeit  noch  ein  2w  -|-  Itcs 
Element  der  Säule,  welches  seine  Wirkung  zu  dem  der  anderen  Elemente 
nddirt.  Durch  den  Verbiudungsdrath  circulirt  dann  ein  Strom  positiver 
Elektricität  von  der  Kupfer-  zur  Zinkplatte,  vom  positiven  (Kupfer)  zum 
negativen  (Zink)  Pol  der  Säule,  der  sieh  nach  Ausgleichung  der  entgegen- 
gesetzten Elektricitäteii  durch  die  elektromotorischen  Kräfte  in  der  Säule 
sogleich  wieder  erneuern  muss.  — Wie  in  einem  einzelnen  Element  ent- 
steht daher  auch  ein  dem  Strom  im  Leitiingsdrath  gleicher  .Strom  posi- 
tiver Elektricität  in  der  Säule  von  ihrem  Zinkende  znm  Knpferende. 

Um  die  für  die  Stromesarheit  thätige  elektromotorische  Kraft  der  .Säule 
zu  erhalten,  würde  in  den  Formeln  des  §.  43  nur  das  Glied  K/k  foi-t- 
fallen ; in  den  sonstigen  Betrachtungen  und  Resultaten  wäre  aber  nichts 
geändert. 

Iti  früheren  Zeiten,  als  man  im  Contact  der  Metalle  die  einzige,  oder 
wenigstens  die  vorzüglichste  Quelle  der  Elektricität  suchte,  und  die  Flüs- 
sigkeiten mehr  als  Leiter,  denn  als  Elektromotoren  betrachtete,  haute 
man  die  Säulen  stets  in  folgender  Ordnung  auf: 

Zink),  Knpferi,  feuchter  Leiterj,  Zinkj],  Kupfern, 

feuchter  Leitern_i,  Zink,,,  Kupfer„. 


D Ueber  die  l»idung,  welche  die  Kndpbitten  einer  Säule  mit  oder  ohne  Wrhindung 
und  mit  einem  ('«»ndensator  nnnehmen,  hat  Kechner  eine  Bere.-hnung  angestellt  (INigg, 
Anii.  Bd.  XLIV,  8.  44.  I82S.*  — “)  Jäger,  tiilh.  Aiin.  Bd.  Xlll,  .S.  401.  ISUa.» 
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Volta’sdie  Säule. 


Hiernach  würde  an  die  Endplatten  der  von  uns  beselirielienen  Säule 
noch  je  eine  Platte  vom  heterojfenen  Metall  gelcfft  sein,  und  eiitgegenf^e- 
setzt  unseren  Feststellungen  das  Zinkende  der  Säule  der  positive,  das 
Kupferende  der  negative  l’ol  .sein. 

Verhiudet  man  in  einer  der  .\rt  gebauten  Säule  das  Zinkende  mit 
dem  Kupferendo  durch  einen  Drath,  so  hätte  man  an  den  Enden  der 
Säule  und  in  ihrer  Schliessung  folgende  Metallreihe: 

Ziuk„,  Knpfer„,  Drath,  Zink,,  Kupferj. 

Da  aber  die  Eudglieder  dieser  Reihe  Ziuk„  und  Kupfei'j  sich  mit 
Elektricitäten  von  derselben  Spannung  luden,  mögen  sie  nuu  einander 
direct  oder  durch  Zwischenschaltung  anderer  Metalle  sich  berühren,  so 
sind  entschieden  die  Eudplatteu  Zink,  und  Kupfer„  vollständig  übertlüssig. 
Es  ist  in  früheren  Zeiten  durch  diese  dopjielte  Anordnung  der  Säule  und 
dadurch  bewirkte  verschiedenartige  Bezeichnung  ihrer  Pole  viele  Ver- 
wirrung entstanden  ■). 

Bei  der  Untersuchung  der  Elektricität  der  Pole  der  anfgebauten 
Säule  vermittelst  eines  mit  denselben  verbundenen  Elektroskops  lieobachet 
man  nur  die  frei  an  den  l’olen  sieh  verbreitenden  Elektricitäten,  nicht 
aber  die  an  den  Berührnngsstellen  der  einzelnen  Platten  der  Säule  ver- 
dichteten und  gebundenen  Elektricitätsmengen.  Dass  letztere  viel  bedeu- 
tender sind,  als  erstere,  zeigt  folgender  Versuch  von  Fcchner. 

Legt®)  man  auf  die  oberste  Zinkplatte  7,  einer  nach  der  älteren  Art 
anfgebauten  Säule  von  20  bis  50  Plattenpaaren  Kupfer-Zink-Flüssigkeit, 
eine  isolirtc  Knpferscheibe  K flach  auf,  hebt  sie  ab  und  untersucht  ihre 
Elektricität  am  Elektroskop,  so  erweist  sie  sich  als  negativ,  während  sie 
doch,  wenn  sie  nur  durch  Leitung  die  Elektricität  des  Poles  der  Säule 
angenommen  hätte,  positiv  gewesen  wäre.  Bei  der  Trennung  der  Kupfer- 
platte K von  der  Zinkplatte  Z ist  aber  in  ersterer  die  durch  den  Contact 
beider  .Scheiben  an  der  Berührungsfläche  verdichtete  negative  Elektricität 
frei  geworden , deren  Quantität  mithin  bedeutemler  ist,  als  die  frei  über 
die  Polflnche  der  .Säule  verbreitete  positive  Elektricität. 

Hatte  man  die  Zinkplatte  Z nur  mit  einer  kleineren  Stelle  der  Ku- 
pferplatte K berührt,  so  war  die  Menge  jener  verdichteten  Elektricität 
geringer,  und  die  Kupferplatte  konnte  die  positive  Elektricität  des  Poles 
annehmen,  wenn  die  freie  positive  Elektricität  desselben  die  an  der  Be- 
rührungsstelle gebundene  negative  der  Kupferplatte  überwog.  Wnrde 
die  berührende  Häche  so  klein  gemacht , dass  keine  Elektricität  wahr- 
nehmbar war,  so  konnte  darans  berechnet  werden,  dass  die  Dichtigkeit 
der  an  der  Contactstelle  des  Zinks  und  Kupfers  condensirten  Elektricitäts- 
menge  so  gross  ist  wie  die  des  isolirten  Poles  einer  am  anderen  Pol  ab- 
geleiteten .Säule  von  689  (700)  Plattenpaaren. 


*)  Ritter,  Gilb.  Aiin.  Bd.  IX,  S.  212.  1801*  u.  Anilere.  — ®)  Feciiner,  I.ebr- 
Imeh,  S.  48*;  l‘ogg.  Ann.  Bd.  XLI,  S.  2.16.  1837*. 
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Auch  dieses  Resultat  spricht  gegen  die  schon  §.  6 besprochene  An- 
nahme, dass  die  Elektricitäten  beim  Contact  von  der  Berührungsstelle 
fortgetrieben  werden. 

Mittelst  der  Volta’ sehen  Säule  lässt  sich  die  völlige  Identität  der  46 
durch  Contact  erregten  Elektricität  und  der  Reibungselektricität  nacb- 
weisen. 

Ein  durch  geriebenes  Glas  oder  Harz  mit  positiver  oder  negativer 
Elektricität  geladenes  Elektroskop  wird  durch  Berühren  mit  dem  nega- 
tiven und  positiven  Pol  einer  am  anderen  Pol  abgeleiteten  Säule  entla- 
den. — Ein  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbundenes,  in  einer  Glasglocke 
hängendes  Goldblatt  g (Fig.  14)  wird  von  einem 
mit  dem  anderen  Pol  der  Säule  verbundenen 
Drath  d angezogen,  wie  durch  einen  entgegen- 
gesetzt elektrisirten  Körper;  aber  abgestossen, 
wenn  der  Drath  mit  dem  gleichnamigen  Pol 
einer  zweiten  Säule  verbunden  wird  n.  s.  f.  *). 

Auch  eine  Leydner  Flasche  oder  einen 
Condensator  kann  man  mittelst  der  Volta’schen 
Säule  laden,  wenn  man  ihre  beiden  Belegungen 
mit  den  von  den  Polen  kommenden  Dräthen 
verbindet.  Kehrt  man  die  Verbindungen  mit 
den  Polen  der  Säule  um,  so  ändert  sich  augen- 
blicklich die  Ladung  der  Flasche. 

Die  Versuche  gelingen  auch,  wenn  man  den  einen  Pol  der  Säule 
und  die  eine  Belegung  ableitet,  und  nur  den  anderen  Pol  der  Säule  zur 
Ladung  der  anderen  isolirten  Belegung  der  Flasche  oder  des  Condensators 
benutzt. 

Ebenso  kann  mau  Lichtenberg’sche  Figuren  darstellen,  wenn  man 
durch  die  Säule  einen  Condensator  ladet,  und  die  Elektricität  der  einen 
oder  anderen  Platte  desselben  durch  einen  mit  ihr  verbundenen  Metall- 
knopf  auf  einen  mit  Lycopodinin  bestreuten  Elektrophor  leitet.  Die  Ge- 
stalt der  Figuren  entspricht  der  Elektricität  des  Poles,  der  mit  der  Con- 
densatorplatte  verbunden  war  ’). 

Man  hat  an  den  Volta’schen  Säulen  verschiedene  Abände-  47 
rungen  und  Verbesserungen  angebracht.  Man  hat  durch  Schrauben 
die  Säule  zusammengepresst  ’)  und  die  heterogenen  Metallplatten  zusam- 
lucngelothet  ^),  oder  die  Kupferplatten  auf  einer  Seite  verzinkt  *),  um  stets 


')  Kitter,  Gilb.  Anu.  Bd.  VIII,  S.  38.S,  1801.*  — *)  Cruick»h»nk,  Nichols. 
.lourn.  Bd.  IV,  S.  241;  Gilb.  Ann.  lid.  Vll,  S.  195,  1801*;  Bourguet,  Gilb.  Ann. 
Bd.  VII,  .*<.  493,  1801*;  Buckmaun,  Gilb.  Ann.  Bd.  Vlll,  S.  150,  1801*;  — Volta, 
Gilb.  Ann.  Bd.  XllI,  S.  257,  1803*;  Ritter,  ibid.  S.  268*  u.  Andere.  — Schiin- 
ming  u.  Gilbert,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  .S.  157,  1801*.  — ‘)  Sternberg,  Gilb.  Ann. 
Bd.  ,\I,  S.  132,  1802*.  — “)  Brugnatelli,  Annali  di  Chimica  T.  XX,  p.  143. 


Fig.  14. 
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Abiiii(l(‘ruiif;en  (l«>r  Voltii’scben  Säule. 

die  innip;«  nerühniiig  zwiHchcn  den  beiden  Midnllen  lierzustellen.  Um 
da.H  .Alilanfen  der  Flüssigkeit  über  ilen  Rand  der  Motallplatten  zu  vermei- 
den, welches  eine  .Vusgleiehiing  der  Klektricität  in  den  einzelnen  Tlieilen 
dei-  Säule  selbst  zur  Folge  hat,  gab  mau  den  Scheiben  ans  dem  einen 
Metall  einen  erhabenen  Rand  und  legte  die  anderen  Scheiben  hinein,  oder 
mail  baute  die  Säule  horizontal  auf  zwei  (Hasstäben  auf,  w'elche  zwisclien 
zwei  Rrettern  in  horizontaler  Lage  befestigt  werden').  In  dieser  An- 
ordnung läuft  aber  die  Flüssigkeit  zu  schnell  ab. 

Häufig  geben  die  Säulen,  wenn  die  feuchten  Scheiben  in  ihnen  all- 
mälig  trocknen,  stärkere  Klektricitätsanhäufung  an  den  I’olen,  als  kurz 
nach  ihrer  Aufschichtung.  Dies  kommt  hauptsächlich  von  dem  Verdun- 
sten der  über  die  Ränder  der  Metallplatten  gelaufenen  Flüssigkeits- 
schiebten. 

Man  baute  solche  Säulen  in  grossem  Maassstabe,  bis  zur  .\nwendung 
von  2000  Kupfer-Zinkplattcn  auf. 

Statt  der  nach  dem  V'organg  Ritters  *)  jetzt  allgemein  angewandten 
Kupferplatten  benutzte  man  früher  die  kostbareren  Metalle  .''über''),  Gold '), 
(Münzen',  und  auch  Zinnfolie’').  Sj)äter  baute  man  .Säulen  auf  einerseits 
aus  Zinkplatten  und  anderseits  Platten  ans  ’ s Blei  und  ' 3 Antimon  *1,  ans 
Messing,  Wasserblei’),  oder  llolzkidile  *);  oder  man  bestrich  auch  wohl 
die  den  Kupferplatten  zugekehrto  Seite  der  feuchten  Pappscheiben  mit 
Grapbit”).  Man  baute  die  Säulen  aus  Platten  von  Silber  und  Wasserblei; 
Messing  und  Zinn-Zinklegirungen;  ans  Scheiben,  die  aus  einem  gebrannten 
Teig  von  .Stärkekleister  und  Holzkohle  geschnitten  waren  und  Legirungeu 
aus  gleichen  Mengen  Zink  und  Zinn  ’”);  aus  F.iscnplatteu  "),  die  auf  einer 
Seite  verzinkt  waren  u.  s.  f.  Endlich  baute  man,  jedoch  ohne  Erfolg, 
Säulen  aus  Magnetstäben,  zwischen  deren  ungleichnamige  Pole  man  mit 
Salzwasser  getränkte  Papp.scheiben  legte  '”).  — Wenn  Ritter  •■')  hierbei 
elektnsche  Erregungen  erhielt,  so  lag  dies  an  Ungleichheiten  des  Stahles 
an  den  zusammengelegten  Polen. 

Auch  die  Flüssigkeit  in  der  .Säule  änderte  mau  vielfach  ab.  Man 
wandte  verdünnte  Salpetersäure  und  Schwefel.säure,  Salmiaklösung,  Lö- 
sung von  Kochsalz  an,  ohne  dass  sich  die  Richtung  der  elektrischen  Ver- 
theilnng  änderte.  Nur  die  Grösse  der  Ladung  der  beiden  Endplatten 
wird  hierbei  verschieden. 


')  Haldanc,  Gilb.  Anu.  Bd.  VII,  S.  191,  181*1*;  Tarrot,  Gilb.  .\mi.  Bd.  IX, 
S.  387,  1801*;  spätere  Kinricbtun;;en,  die  im  Brincip  von  den  alteren  nicht  nbtvciclicn, 
von  Biseboff,  I’faff,  Pohl  u.  A.  — '■*)  Kitter,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  373.  1801.* 

— ’l  V'olla  selbst,  Nicholson  und  Cruickshank,  Nicbols.  .1,  Bd.  IV,  S.  179,  Ikl.  V, 
S.  80  u.  239;  Gilb.  Ann.  Bd.  I.X,  .8.  353.  1801*  u.  Andere.  — *)  Krinan,  llcllvich, 
Bourcuet,  Gilb  Ann.  Bd.  VII,  8.  48.5.  1801*  — ^)  Haldane,  Nichols.  Journ.  Bd.  IV, 
S.  241;  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  .S.  190.  1801*  — ®)  Göltling,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  527. 
1801*.  — 7)  Marechatix,  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  8.  378.  1802*,  Kd.  XIV,  8.  120.  1803,* 

— ”)  Curtet,  V.  Mons  .lourn.  Btl.  VII,  8.  617.  — * ’)  Munke,  Pope.  Ann.  Bd.  I.III, 
8,  276.  1841.*  — Hellwip,  SebeererV  Jounn  d.  Gbein.  Bd.  VII,  8,  617,  1801*.  — 
")  Gbttlinp,  Jena,  Liternlurr.  1805.  — '’)  l.iiilicke.  Gilb.  Aon.  Bd.  IX,  8.  375. 
1801*  u.  Andere.  — ''7)  Kitter,  Literatur.  Zcitnnp.  1805.  5.  Fcbr. 
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Killfluss  der  benutzten  Flüssigkeit. 

Riot ')  setzte,  um  dies  zu  jirüfen,  iiuf  die  oberste  Plntte  seiner  ver- 
ticiil  aufgebauten  Säulen  von  je  20  gleich  grossen  Zink-Kupferplattenpaa- 
ren und  Tuclischeibeu,  die  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  getränkt  waren, 
ein  kleines  mit  Quecksilber  gefülltes  eisernes  Geiäss,  und  verband  dies 
durch  einen  an  einem  isolirtcu  Griff  befindlichen  Drath  mit  der  oberen 
l’latte  eines  fest  anfgestellten  Coudensators,  dessen  untere  Platte  abgelei- 
tet war.  Nach  Entfernung  des  Drathes  wurde  die  obere  Condensator- 
plattc  abgehoben,  ihre  Elektricität  au  die  isolirte  Metallkiigcl  einer  Cou- 
lomb’schen  Drehwage  übertragen,  und  die  Ladung  durch  den  Drobungs- 
winkel  gemessen,  um  den  der  bewegliche  Hebelarm  der  Wage  hierbei  aus- 
wich. Als  Riot  die  Tuchscheiben  mit  Soda,  Wasser,  .tlaunlösnng  tränkte, 
erhielt  er  die  .\usschläge  70®,  T?“  81 mit  reinem  Wasser  und  Kleister 
7.5,4  und  56,4®.  — Nahe  gleiche  .Ausschläge  gaben  Säulen  mit  concentrir- 
ter  Lösung  von  Salpeter,  salpetersaurem  Zink,  .Soda,  Pottasche  oder  mit 
Wasser,  läSsnng  von  Kochsalz,  Salmiak,  chlorsanrem  Kali.  Diese  Gleich- 
heit ist  dadurch  bedingt,  dass  in  allen  hier  gebranchten  Combinationen 
die  Summen  der  elektromotorischen  Kräfte  nicht  sehr  verschieden  sind. 

In  einzelnen  Fallen,  wenn  man  z.  R.  statt  jener  Lösungen  eine  Lö- 
sung von  Schwefelkalinin  zwischen  Kupfer-  und  Eisenplatten  anwendet, 
erhält  die  Säule  eine  gera<le  entgegengesetzte  Polarität.  Rei  der  Verbin- 
ilung  ihrer  Endplatteu  durch  einen  Draht  ist  auch  die  Richtung  des  im 
Lcituugsdraht  erzeugten  galvanischen  Stromes  verschieden  (vergl.  §.  39). 

Leitet  man  den  einen  Pol  einer  Säule  ab,  so  vergeht  je  nach  der  Natur 
der  angewandten  Flüssigkeit  eine  verschiedene,  längere  oder  kürzere  Zeit, 
bis  der  andere  Pol  das  Maximum  seiner  Ladung  erhalten,  oder  ein  mit 
dem  Pol  verbundener  Condeusator  eine  gewisse  Elektricitätsmenge  aufge- 
uoramen  hat.  Im  Allgemeinen  wächst  diese  Zeit  mit  der  Abnahme  der 
Lcitungsfähigkeit  des  flüssigen  Leiters. 

So  erhielten  Gay-Lnssac  und  Thenard  an  einem  Elektroskop, 
welches  mit  dem  Pol  einer  mit  der  verhältnissmässig  gut  leitenden  Sal- 
petersäure ge.schichteten  Säule  verbunden  wurde,  bei  momentaner  Rerüh- 
rung  des  Poles  die  Ladung  82,  nach  2 Minuten  langer  Rerührung  die  La- 
dung 88.  Mit  der  schlechter  leitenden  Glaubersalzlösung  geschichtet  ergab 
dieselbe  Säule  in  gleichen  Zeiten  die  Ladungen  69  und  84.  Hierbei  wirkt 
indesH  auch  die  schneller  oder  lang.samer  erfolgende  .Aenderung  der  Ober- 
fläche der  Metallplatten,  Lösung  der  sie  bedeckenden  Oxydschicht  u.  s.  f. 
mit.  — Der  Pol  einer  aus  Kupfer-,  Zinkplatten  und  .sehr  schlecht  lei- 
tenden Platten  von  geschmolzenem  Salpeter  geschichteten  Säule  gab  bei 
Versuchen  von  Riot  einem  Condeusator  bei  der  Rerührung  während  einer 
Secunde  die  Ladung  1,4,  während  zehn  Secunden  die  Ladung  6,8. 


')  liiot,  Arni,  de  Chim.  T.  XI.VII.  p.  h*-.  «ilb.  Ann.  IM.  XVIII.  S.  135.  1S04.* 
— ^ *)  Gay-I.ussac  u.  Tlitioard,  Kccherrhes  1811,  IM.  i,  S.  3B* , vergl.  auch  de  la 
liive,  Kccherchos  S.  142.  1836.* 


Digitized  by  Google 


72 


Trockne  Säulen. 


48  I)u8  langsame  .\nwachsen  der  Ladung  der  Pole  einer  Säule  bis  zum 
Maximum  beobachtet  man  namentlich  auch  an  den  sogenannten  trocke- 
nen Säulen,  bei  welchen  scheinbar  jeder  feuchte  Leiter  vermieden  ist. 

Die  erste  dieser  Säulen  ist  von  Behrens  ')  coustruirt.  Kr  schich- 
tete 80  Elemente  auf  einander,  bestehend  aus  Zink,  Kupfer,  Goldpapier, 
welches  zuvor  in  Salzwasser  getränkt  und  getrocknet  war  und  mit  der 
vergoldeten  Seite  das  Kupfer  beileckte.  Die  I'ole  dieser  Säule  erwie- 
sen sich  sehr  stark  elektrisch,  und  die  Säide  behielt  ihre  NVirk.samkeit 
über  drei  Jlonate,  ohne  dass  die  Jletallllaehen  verändert  waren. 

Andere  Säulen  combiniide  Behrens  aus  Stanniol,  Messing,  (ioldpa- 
pier,  Kiffault  und  Marechaux“)  ans  Zink,  Beissblei  oder  Messing 
und  Pappe,  de  Luc  aus  Zink,  Silber,  Schreibpapier;  auch  aus  ver- 
zinnten Eisenblechjdatten  und  Goldpapier,  wo  also  die  unäehtc  üold- 
beleguug  das  Kupfer  ersetzt.  Zamboui  nahm  unächtes  Silberpapier, 
dessen  Papierscite  mit  Honig  oder  Baumöl  bestrichen  wurde,  in  den  Braun- 
stein eingerührt  war;  oder  Silberpapier,  welches  mit  einer  Lösung  von  Zink- 
vitriol getränkt  und  daun  getrocknet  wurde  und  auf  der  Papierscite  mit 
Brauusteinpulver  bestrichen  wurde.  Er  baute  solcheSäulen  von  2-  bis  10,000 
Elementen.  Endlich  wandte  Jäger")  unächtes  Gold-  und  Silberpapier 
au,  welches  zweckmässig  an  der  Papierscite  zusammeugeleimt  wird.  Mau 
schlägt  aus  diesem  Ihtpier  Scheiben  und  schichtet  sie  so,  dass  stets  die 
Silberseite  der  einen  Scheibe  auf  der  Goldseite  der  anderen  ruht.  Auch 
baute  er  Säulen’)  aus  Scheiben  von  Leim,  Harz,  Lackfirniss,  Glas,  Seide, 
die  auf  ihren  beiden  Seiten  mit  Schaumgold  und  Schannisilber  überzogen 
waren,  oder  ans  einer  BevWe  Kupfer-Zinkplatten,  welche  durch  eine  trockene 
Firnissschicht  von  einander  getrennt  waien,  und  so  gowissermaassen  eine 
Reihe  von  Gondensatoren  bildeten.  — Jetzt  wendet  man  meist  Scheiben 
von  unächtem  Gold-  und  Silberpapier  von  der  Grösse  eines  Thalers  an, 
die  zur  Vermeidung  des  MctalleontaetK  am  Rande  von  der  Papierseite 
aus  ausgeschlagen  sind,  schichtet  etwa  1000  bis  2000  solcher  Scheiben  in 
einer  wohl  gefirnissten  Glasröhre  auf  einander  und  presst  die  ganze  Säule 
durch  zwei  auf  die  Enden  der  Glasröhre  aufgekittete  Metallfassungen  fest 
zusammen.  Oder  man  schichtet  die  Scheiben  auf  einer  Messingplatte, 
welche  au  drei  seidenen,  gut  gefirnissten  Schnüren  in  ein  vcrtical  gestell- 
tes Glasrohr  hineingehängt  ist,  und  die  man  mit  dem  Wuchsen  der  Höhe 
der  aufgeschichteten  Säule  tiefer  in  die  Glasröhre  hinunter  lä.sst.  Man 
bedeckt  die  Säule  nach  dem  Aufbau  mit  einer  zweiten  Messingplatte,  die 
man  durch  die  Schnüre  fest  gegen  die  untere  J’lntte  zieht.  — Die  ganze 
Säule  wird  bis  auf  ihre  Endplatton  mit  Schellack  überstrichen. 


*)  Rohren»,  Gilb.  Ann.  IW.  XXIII,  1.  1806.*  — “)  lürt'nult,  Ann.  de  fhim. 
T.  I.\  II,  p.  61;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXII,  S.  313.  1806.*  — ")  Mnröchan.\,  ibid;  Gilb. 
Ann.  Rd.  XXIII,  .8.224.  1806.*  — *)  De  Luc,  Gilb.  Ami.  Bd.  XLIX,  ,S.  100.  1815.* 
— *)  Zamboni,  Gilb.  Ami.  Bd.XI.lX,  8.41.  1815.*  Gilb.  Ann.  Bd.  I.I,  8.182.  1815.* 
Bd.  I.X,  .S.  151.  1819.*  — ")  Jäger,  Gilb.  Ann.  Rd.  XLI.X,  8.  53.  1815.*  — 

’)  Jäger,  Gilb.  Ann.  ibid.  u.  Bd;  L,  8.  214.  1815.*  ' 
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Da  die  Silberbelogung  des  unächten  Silborpapieros  aus  einer  I^egirnng 
von  Zink  und  Zinn,  die  Goldbelegung  des  Goldpapieres  aus  Kupfer 
(mit  Zink)  besteht,  so  entspricht  das  Endo  einer  sulchen  Säule,  dem  die 
Goldseiten  des  Papieres  zugekehrt  sind,  ihrem  positiven  Pol,  das  Ende, 
dem  die  Silberseiten  sich  zuwenden,  ihrem  negativen  Pol. 

Bringt  man  au  die  Polo  einer  solchen,  etwa  2000paarigen  Säule  ein  4!) 
Elektroskop,  so  erhält  man  einen  bedeutenden  Ausschlag  seiner  Goldblätt- 
chen, der  beim  .\bleiten  des  nicht  berührten  Poles  gemäss  den  früheren 
Auseinandersetzungen  etwa  auf  das  Doppelte  wächst.  Dabei  nimmt  auch 
der  Ausschlag  proportional  mit  der  Anzahl  der  Elemente  zu.  Als  z.  B. 
Bohneuberger 2,  3,  4,  5 gleiche  trockne  Säulen  in  gleichem  Sinne 
mit  einander  verband,  das  eine  Ende  der  combiurrten  Säule  ableitete, 
und  an  das  andere  ein  Strohhalm-Elektrometer  legte,  so  ergab  dies  die 
Ausschläge  8»,  12®,  16«,  20». 

Man  kann  auch  die  an  den  Polen  der  trocknen  Säulen  aufgehänften 
Elektricitätsmengen  zur  Ladung  einer  Leydner  Flasche  benutzen,  indem 
man  dabei  wie  bei  den  gewöhnlichen  Volt  a’schcu  Säulen  verfahrt*).  Bei 
g rösseren  Säulen  sind  diese  Elektricitätsmengen  so  bedeutend , dass  die 
P ole  der  Säule  im  Dunkeln  beim  Annäheru  von  Leitern  Funken  geben,  so 
z.  B.  bei  der  von  Jäger  gebauten  Säule  von  4mal  3000  Paaren  Gold- 
und  Silberpapier  •'’). 

Bei  den  trocknen  Säulen  dauert  es,  wie  schon  früher  erwähnt,  eine 
gei'aumo  Zeit,  bis  nach  der  Entladung  eines  Poles  das  an  denselben  ge- 
legte Elektroskop  das  Maximum  der  Ladung  zeigt.  Je  stärker  die  Papiere 
der  Säule  getrocknet  werden,  desto  länger  wird  diese  Zeit  (da  die  Lei- 
tnngsfähigkeit  um  so  geringer  wird).  Zuletzt  kommt  indess  der  Aus- 
schlag des  Elektroskopes  auf  dieselbe  Grösse,  wie  bei  geringerem  Trocknen 
(da  doch  die  Natur  des  feuchten  Leiters  im  Papier  sich  beim  Trocknen 
nicht  ändert). 

Die  übrigen  Wirkungen  der  Volta’ sehen  Säule  giebt  die  trockne 
Säule  gleichfalls,  indess  sind  sie  nur  sehr  schwierig  nachzuweisen,  da  we- 
gen der  sehr  geringen  Leitungsfahigkeit  des  Papieres  beim  Verbinden  der 
Polo  der  Säule  durch  einen  Leiter  nur  ein  sehr  schwacher  Strom  entsteht. 

So  konnte  Jäger  keine  chemischen  Wirkungen  der  trocknen  Säule  er- 
halten. Als  Riess*)  zwei  Platindräthe  mit  abgestumpften  Spitzen,  die 
mit  den  Polen  einer  300paarigen  Gold-Silberpapiersäule  verbunden  wa- 
ren, auf  befeuchtetes  Jodkaliumpapier  setzte,  welches  auf  eine  Glasplatte 
gelegt  war,  erhielt  er  indess  au  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen 
Platindrath  einen  Jodfleck.  Eine  Säule  von  2230  Paaren  gab  auf  Lack- 
mus- und  Cnrcnmapapieren,  die  mit  Lösungen  von  Glaubersalz  oder  salpe- 


■)  Bohnenberger,  (iilb.  Ann.  B<l.  I.IIl,  S.  348.  1816.*  — *)  Z.i m bo n i , Oilli.  Ann 
BJ.  LI,  S.  182.  1815.'  — «)  Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  LI,  S.  187.  1815.*  — <)  liiess, 
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lorsnui'fm  Baryt  getränkt  waren,  die  der  Säure-  iiml  .Mkaliahscheidung 
entsprechenden  Köthungen  und  nräunungen  der  Papiere,  liohnenher- 
ßor  will  sogar  mit  einer  Säule  von  1800 Kleinenten  von  je  sechs  Zoll  im 
Cjnailrat  Wasser  zersetzt  haben. 

Auch  die  Magnetnadel  kann  durch  den  Strom  einer  trocknen  Säule 
allgelenkt  werden.  E.  du  Bois-Reymond  *)  Vorhand  die  beiden  isolirten 
Pole  einer  schon  10  Jahre  alten  Säule  von  1800  l’aaren  Gold-  und  Silber- 
papier von  1.3  länien  Tturehmesser,  welche  mit  Siegellack  bekleidet  war,  mit 
den  beiden  Enden  des  Drathes  eines  Miiltiplicators  von  24 ICO  Windungen. 
Er  erhielt  einen  anfänglichen  .\nsschlag  der  in  demselben  aufgehängten 
astatischen  Nadel  von  lO”,  eine  bleibende  .\blenknng  derselben  von  3 bis 
ä''.  Wurde  nur  das  eine  Ende  der  Säule  mit  dem  einen  Ende  des  Multipli- 
catordrahtes  verbunden,  das  andere  Ende  des  letztei'en  und  der  Säule  zur 
Erde  abgelciO-t,  so  war  die  .\bleukung  kleiner. 

50  Mau  hat  gemeint,  bei  den  troekuen  Säulen  würde  die  Elektricitäts- 
vertheilung  nur  durch  den  Contact  der  Metalle,  ohne  Dazwischenkunft 
eines  feuchten  Leiters  bewirkt.  Namentlich  führte  Jager’)  zur  Stütze 
die.ser  Ansicht  seine  aus  Metallplattenpaaren  mit  dazwischen  liegenden 
Lackschichton  gebauten  Säulen  an,  bei  denen  die  Lackschichten  vollkom- 
mene Nichtleiter  sein  sollten. 

In  derThat,  unter  der  Voraussetzung  der  Elektricitatserregnng  beim 
Contact  der  Metalle  könnte  wohl  eine  .\nhäufiing  der  entgegengesetzten 
Elektricitäten  au  den  beiden  Polen  der  Säule  stattfinden. 

Es  seien  die  Plattenpaare  (Fig.  15)  ans  Kupfer  (K)  und  Zink  (Z) 
gebildet,  und  die  zwischen  je  zwei  Plattenpaaren  liegende  Lackschichten  mit 

N bezeichnet.  Dann  würde 
sich  nach  der  Volta’schcn 
Theorie  die  Zinkplatte  des 
ersten  Paares  Z/  mit  positi- 
ver, die  Kupferplatte  K/  mit 
negativer  Elektricität  laden. 
Die  positive  Elektricität  -f-  K von  Z/  würde  durch  Influenz  eine  etwas 
kleinere  Elektricitätsmenge  — E7//in  der  ihr  zugekehrten  Kupferplatte  A'// 
des  zweiten  Elementes  durch  den  Nichtleiter  Nj  hindurch  festhalten,  wo- 
gegen eine  eben  so  grosse  Menge  positiver  Elektricität  T K,/  auf  die  gegen 
den  Nichtleiter  JV)/  liegende  Seite  der  Zinkpl.atte  Zu  überginge.  Durch 
Influenz  würden  wiederum  die  Elektricitäten  in  dem  Paare  ZinKm  ver- 
theilt, und  so  würde  in  absteigender  Stärke  die  Vertheilnng  der  Elektrici- 
täten in  allen  auf  einander  folgenden  Plattenpaaren  der  Säule  stattfinden. 
Lägen  an  K/Zj  auf  seiner  Knpfcrscito  noch  Plattenpaare  an,  so  geschähe 


*)  Uiess,  tlpil>iinc»elektricitäl  §.  98S,*  verj;l.  .such  Pelticr,  Journ.  Ohim.  me>l. 
T.  VI,  p.  47  uiul  Dclozoniie,  .\n4i.  Je  l’Kl.  T.  V,  p.  67.*  — .Iä£;er,  (iilb.  .\nu. 

liJ.  XI.IX,  S.  49.  ISlii*  u.  UJ.  I.ll,  S.  81.  1816.* 
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in  ihnen  die  Vcrtheiliing  ebenso,  nur  im  entgegengesetzten  Sinne.  — Da 
nun  jedes  l’lattenpaar  durch  seinen  Metnllcoutact  in  gloiclier  Weise  die 
Elektrieitiiten  in  der  ganzen  Säule  vortheilto,  so  würden  sich  diese  Vor- 
theilungcn  addiren,  und  an  den  Enden  der  Säule  die  Elektricitäten  sich 
in  bedeutender  Dichtigkeit  anhänfen. 

Nach  der  Entladung  der  Pole,  z.  B.  durch  ein  zwischen  dieselben  ge- 
hängtes oscillirendes  Pendel,  wie  bei  dem  Zamhoni’schen  Perpetuum  mo- 
bile, würde  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den  Metallen  die  elektri- 
sche Spannung  sogleich  wieder  hersteilen.  Man  würde  auf  diese  Weise  in 
der  Säule  eine  unendliche  Quelle  von  bewegender  Kraft  besitzen,  ohne  dass 
irgend  eine  äquivalente  Veränderung  in  derselben  vorginge.  Schon  hier- 
nach ist  die  Jäger’sche  V'orstellung,  die  derselbe  auch  auf  die  Elektrici- 
tätserreguug  in  der  gewöhnlichen  Volta’schen  Säule  anwendon  wollte, 
durchaus  unzulässig.  Indess  auch  directe  Versuche  widerlegen  die- 
selbe. — Würde  die  .\nhüufung  der  Elektricitäten  an  den  P<den  der  Säule 
nur  durch  die  successive  Vertheilnng  der  Elektricitäten  von  jedem  elektromo- 
torischen Metallpaare  aus  über  die  anderen  Paare  hin  stattfinden,  so  mü.sste 
die  Verdickung  der  nicht  leitenden  Schichten  die  Dichtigkeit  der  Elektrici- 
täten  an  den  Polen  vermindern.  Pfaff)  fand  indess , dass  dies  durch- 
aus nicht  der  Fall  ist,  ja  dass  bei  Unterbrechung  der  Säule  mit  10  bis  30 
Blättchen  trocknen  Papieres  die  Dichtigkeit  ungeändert  bleibt. 

.\nch  ergehen  übereinstimmend  die  Versuche  von  Erman  ’)  nnd  Par- 
rot  dass  durch  Austrocknen  eine,  z.  B.  in  einer  mit  Chlorcalcium  oder 
Kalkhydrat  gefüllten  Flasche  anfgestellte  Säule  nach  und  nach  alle  Wirk- 
samkeit verliert,  also  ein  feuchter  Leiter  zur  Erregung  der  elektromo- 
torischen Thätigkeit  der  Säule  nöthig  ist;  nnd  Bohnenberger  nnd 
namentlich  Munk  wiesen  nach,  dass  Firniss-  und  Lackschichten,  wie  sie 
.Jäger  anwandte,  ebenfalls  die  Elektricität  beim  Erwärmen  leiten. 

Wird  eine  ganz  trockne,  und  dadurch  unwirksame  Säule  in  feuchte 
Luft  gebracht,  so  zeigt  sie  wieder  elektrische  Spannungen  an  den  Polen ; 
diese  nehmen  aber  mit  der  Zeit  wieder  ab  *).  Die  Feuchtigkeit  der  Luft 
hat  hier  einen  doppelten  Einfluss  auf  die  Thätigkeit  der  Säule.  Einmal 
dringt  sie  in  die  Papierscheiben  ein  und  macht  sie  elektromotorisch  wirk- 
sam , so  dass  die  Säule  Spannungen  zeigen  kann;  dann  aber  leitet  auch 
die  feuchte  Luft  beständig  die  an  den  Polen  aufgehäuften  Elektricitäten 
ab.  Hat  im  Lauf  der  Zeit  die  erste  Wirkung  ihr  Maximum  erreicht, 
80  vermindert  sich  in  Folge  der  zweiten  die  .Spannung  der  Elektricitäten 
an  den  Polen.  Eine  trockne  Säule  kann  daher  in  feuchter  Luft  ebenso 
gut  an  Kraft  zunehmen,  wie  ahnehmen,  je  nachdem  die  eine  oder  die 
andere  dieser  Wirkungen  üherwiegt.  Wird  eine  trockne  Säule  an  einen 
wärmeren  Ort  gesetzt,  so  kann  sich  ihre  Wirkung  vermindern,  wenn  eie 

■)  t'fatr,  Oilb.  Ann.  Bd.  LU,  S.  111.  1816.*  — 2)  Ecmsn,  Gilb.  .\nn.  Ibl.  XXV, 
S.  1.  1807*.  — ®)  Parrot,  Gilb.  Ann.  Ibl.  I.V,  S.  165.  1817.*  — Bohiionborger, 
Gilb.  Anii.  Bd.  Llll,  S.  356.  1816.*  — »)  Munk,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIII,  S.  193.  1838.* 
— 8)  Erman,  1.  c. 
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dHilnrch  ausfretrocknet  wird,  und  ebenso  vermehren,  indem  sich  mit  dem 
Erwärmen  der  Feuchtigkeitsgrad  der  umgehenden,  die  Eloktricitätcn  an 
den  Polen  ableitcuden  Luftschichten  vermindert  ').  Durch  Zusammenwir- 
ken beider  liedingnngen  kann  es  kommen,  dass  eine  trockne  Säule  beim 
Erwärmen  unveränderte  Spannungen  zeigt.  Ein  drittes  Moment,  welches 
hier  hinzutritt,  scheint  das  zu  sein,  das«  beim  Erwärmen  die  in  den 
Papieren  der  Säule  enthaltenen  leitenden  Substanzen , wie  die  Feuchtig- 
keit, besser  leitend  worden  und  vielleicht  zum  Theil  auch  stärker  elektro- 
motorisch auf  die  sie  berührenden  Metalle  wirken.  Hieraus  erklärt  sich, 
weshalb  Jäger*)  beobachtete,  dass  die  Pole  einer  Säule  einem  Eloktro- 
skoj)  grössere  Elektricitätsmengen  ertheilten,  wenn  die  Säule  im  Ofen  er- 
wärmt wurde,  als  vor  dem  Erwärmen.  — Ebenso  erklärt  sich  wohl  auch 
der  folgende  Versuch.  Jäger  trocknete  in  einer  mit  Chlorealciuiu  gefüll- 
ten, luftdicht  verschlossenen  Büchse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  ans 
1000  wühlgetrockneteu  Paaren  Gold-  und  Silberpapier  gebaute  Säule.  Er 
konnte  an  dem  einen,  vermittelst  eines  Fortsatzes  ans  der  Büchse  her- 
vorragenden Pol  derselben  keine  Elektricität  uacbweisen.  Als  er  aber  die 
Säule  auf  35  bis  40“C.  in  einem  Ofen  erwärmte,  zeigte  sie  an  einem  Säu- 
lenelektroskop,  bei  40  bis  45“C.  an  einem  Strohhalm-Elektroskop  elektri- 
sche Ladung;  ja  über  bö^C.  wurde  die  Elektricität  der  Säule  stärker,  als 
sie  vor  dem  Trocknen  gewesen  war.  Dabei  bedarf  es  indess  längerer  Zeit, 
bis  die  Anhäufung  der  Elektricitäten  sich  herslellt.  — Da  es  nicht  mög- 
lich ist,  bei  der  grossen  Anziehungskraft,  des  Papieres  gegen  die  Feuchtig- 
keit, aus  dem  Innern  der  Säule  durch  das  umgebende  Chlorcalcium  alles 
hygroskopische  Wasser  ebenso  schnell  wie  von  ihrer  Oberfläche  zu  entfer- 
nen, so  kann  auch  in  diesem  Falle  unsere  Erklärung  Anwendung  finden. 
Ist  indess  eine  Säule  durch  längeres  Erwärmen  unwirksam  geworden,  und 
überzieht  mau  sie  dann  dick  mit  Bernsteinfirniss,  so  erhält  sie  beim  Ab- 
kühlen ihre  frühere  Wirkung  nicht  wieder  *). 

51  Man  wendet  die  trocknen  Säulen  der  beständig  an  ihren  Polen  auf- 
gehäuften  freien  Eloktricitätcn  wegen  hauptsächlich  zur  Construction 
von  Elektroskopen  an. 

Legt  man  eine  in  eine  Glasröhre  eingeschlosseno  trockne  .Säule  S 
in  einem  Kasten  (Fig.  16)  auf  eine  isolirto  Unterlage,  und  bringt  an 
den  Eudplatten  der  Säule  die  Dräthe  C und  / an,  welche  oberhalb  durch 
einen  mit  Glasstnbcn  ausgclegtcn  Schlitz  in  dem  Deckel  dos  Kastens 
gehen , und  dort  unter  einer  Glasglocke  in  zwei  vergoldeten  Metall- 
platten  a und  ff  enden,  so  laden  sich  diese  mit  gleichen  Quantitäten  ent- 
gegengesetzter Elektricität.  Wird  an  einem  in  den  Hals  der  Glasglocke 
eingekitteteu  Mctallstab  ein  Goldblatt  zwischen  die  Metallplatteu  gehängt, 
60  schlägt  es  bei  Berührung  des  Metallstabes  mit  einem  elektrisirten 


*)  fMess,  Keilmii;;seI<*ktrutlÄl,  IM.  II,  ÜÖH.*  — *I  Jä^er,  Ciill».  Aiin.  B<1.  LXII, 

S.  Z-7.  181t*.*  — *)  iiühneiiberger.  Gilb.  Anu.  Bd.  LIII,  S.  856.  1816.* 
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Körper  nach  der  Seite  dei^enigeu  Metallplatte  ans,  deren  Elektricität 

der  des  Goldblättchens  entgegen- 
gesetzt ist. 

Auf  diese  Weise  ist  die  trockne 
Säule  zur  Construction  eines  der 
empfindlichsten  Elektroskope  ver- 
wendet worden,  welches  nach  dem 
ersten  Vorgänge  von  llehrens,  von 
llohnenberger  wesentlich  verbes- 
sert , und  in  der  jetzigen  Form  na- 
mentlich von  Fechner  eingeführt 
worden  ist  '). 

Bringt  man  hei  diesem  Elektro-  52 
skop  die  Polplatten  der  Säule  zn  nahe 
an  das  Goldblatt,  so  wird  in  demsel- 
ben, wenn  es  unelektrisch  ist,  Elek- 
tricität durch  Influenz  vertheilt,  und  zwar  von  der  ihm  näher  liegenden 
Polplatte  stärker,  als  von  der  andern.  Dadurch  wird  das  Goldblättchen 
zn  der  ersten  Polplatte  hingezogen,  ladet  sich  an  derselben  mit  einem 
Theil  ihrer  Elektricität,  wird ‘sodann  als  gleichartig  elektrisirter  Körper 
von  ihr  znrückgestossen  und  geht  zu  der  gegenüberstehendeu  ungleich- 
artig elektrisirten  Polplatte,  um  dort  seine  Elektricität  abzngeben  und 
dafür  die  entgegengesetzte  zn  erhalten,  wieder  abgestossen  zu  werden  u.s.f. 

Das  Goldblättchen  macht  in  dieser  Weise  hin-  und  hergehende  Be- 
wegungen, die,  wenn  sonst  keine  Bewegnngshindernisse  eintreten,  so 
lange  fortdauern,  als  sich  die  Pole  der  Säule  noch  mit  entgegengesetzten 
Elektricitäten  laden.  Man  hat  sich  früher  vielfach  bemüht,  diese  schein- 
bar unendlich  lange  andauernden  Bewegungen  nntzhar  zn  machen,  z.  B. 
zur  Construction  von  Uhren.  Namentlich  hat  Z am  hon  i*)  zuerst  ein  sol- 
che.s  sogenanntes  elektrisches  Perpetuum  mobile  construirt.  Er  stellte 
zwei  Säulen  seiner  Construction  von  je  2000  Scheiben  Silberpapier  nnd 
Braunstein  in  Glasröhren  vertical  nel>en  einander,  mit  den  entgegenge- 
setzten Polen  nach  unten.  Diese  Pole  wurden  metallisch  verbunden.  Oben 
endeten  beide  Säulen  in  Metallknüpfen.  Zwischen  denselben  war  auf  einem 
isolirten  Stativ  ein  um  eine  horizontale  Axe  drehbarer  nichtleitender  Stab 
anfgehängt,  der  oben  einen  Metallknopf  trug,  und  durch  ein  Gegengewicht 
in  verticaler  Lage  erhalten  wurde.  Dieser  Stab  schlug  dann  mit  seinem 
oberen  Metallknopf  abwechselnd  gegen  den  einen  und  anderen  Pol  der 
Säulen.  Alle  diese  Apparate,  welche  man  vielfach  abänderte  und  zuweilen 
in  grossem  Maassstabe  ausführte,  haben  ihrem  Zweck  nicht  entsprochen. 


Fi(f.  10. 


In  Betreif  der  frennueren  Construction  des  Fechner'schen  Klektroslcops  und  der 
älteren  Anwendungen  der  trocknen  Säule  zu  F.lektroskopen  siehe  Kiess,  Keibungs- 
elektricitäl  §.  14  bis  18*.  — *)  Z.iniltoni,  Gilb.  Ann.  Ibi.  XL1X,  S.  42.  1815.* 
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Die  einzige  praktische  Anwendung  der  trocknen  Säulen  bleiht  die  in  den 
Elektroskopen. 

53  Werden  Säulen  von  verschieden  grossen  Platten  aufgebaut,  so  müs- 
sen die  Potentiale  an  den  Polen  derselben  und,  abgesehen  von  dem  Ein- 
fluss des  Randes  der  Platten,  auch  die  Dichtigkeiten  der  Elektricitäteii  bei 
sonst  gleichen  Verhältnissen  dieselben  sein.  Dies  fand  Riot  ’)  an  drei 
mit  Alannlüsung  geladenen  Säulen  von  je  16  Kupfer-  und  Zinkplatten 
bestätigt,  deren  Oberflächen  im  Verhältniss  von  1 : .^,1  : 15.S,2  standen. 
Die  I..adungen  verhalten  sich  wie  1,18  : 1 : 1.  Dasselbe  Resultat  erhielt 
Bohnenberger  “)  au  drei  trocknen  Säulen,  deren  Gold-  und  Silber- 
papierplatten  7 Eiuieu,  3 und  36  Quadratzull  Oberfläche  hatten.  — Da- 
gegen erneuert  sich  die  au  den  Polen  aufgehäufto  Elektricität  um  so 
■schneller  nach  dem  Ableiten,  je  grösser  die  Platten  sind.  Auch  dies  fand 
Bohueuberger  an  seinen  trocknen  Säulen.  Leitete  er  den  einen  Pol 
ab  und  verband  den  anderen  mit  einer  Leydner  Flasche,  so  erhielt  die- 
selbe in  gleichen  Zeiten  Ladungen,  welche  sich  proportional  den  Flächen 
der  I’latten  verhielten. — Es  ist  ferner  selbstverständlich,  dass  dieQuan- 
tität  Elektricität,  welche  im  Ganzen  auf  den  Polen  aufgehäuft  ist,  und 
die  dem  Product  aus  der  Oberfläche  der  Pole-  mit  der  daselbst  stntthaben- 
den  Dichtigkeit  entspricht,  dem  Querschnitt  der  Säulen  nahezu  propor- 
tional sein  muss.  Man  kann,  abgesehen  von  der  Elektricitätsanhäufung  an 
den  Rändern  der  Platten,  eine  Säule  vom  «fachen  Querschnitt  stets  als 
ans  « neben  einander  gestellten  Säulen  von  einfachem  Querschnitt  be- 
stehend betrachten,  welche  alle  die  gleiche,  zusammen  also  die  «fache 
Elektricitätsmenge  wie  die  einfache  Säule  den  gemeinsamen  Polen  zu- 
führeu. 

Ferner  ist,  wie  wir  schon  früher  vorlänflg  erwähnt,  das  Potential 
au  den  Enden  der  Säule  von  der  Grösse  der  Contnctstelle  der  Metalle 
mit  dem  feuchten  Leiter  unabhängig,  und  ähnlich  wird  sich  innerhalb 
gewisser  Grenzen  die  Dichtigkeit  der  Elektiicität  daselbst  verhalten.  — 
Als  Biot  zwei  Säulen  von  gleich  grossen  Metallplatten  baute  und  zwi- 
schen die  letzteren  befiruisstc  Pappringe  legte,  deren  verschieden  grosse 
Oefl'nnngen  mit  Alauulösung  getränkte  Läppchen  aufnahmen , so  waren 
die  Ladungen  des  Condensators  au  den  Polen , obgleich  die  Grösse  der 
Läppchen  im  Verhältniss  von  9 zu  1 stand,  fast  gleich,  nämlich  83,5 
und  85.  In  gleicher  Weise  ist  cs  nicht  von  Einfluss  auf  die  Potentiale 
an  den  Polen  der  Säule,  welche  Gestalt  man  ihren  Metallplatten  und 
flüssigen  Leitern  giebt. 

54  Viele  Abänderungen  sind  mit  der  Gestalt  und  Anordnung 
derPlatten  derSäulen  vorgenommen  worden,  von  denen  wir  später 

')  Biot,  Ann.  de  Chim.  T.  .XLVIl,  S.  Gilb.  Ami.  Bd.  XVIII,  S.  USI.  1804» 
(aucli  Th^nard  u.  Hachette,  Jouni.  de  l’eiole  polvt.  T.  II,  p.  291).  — Bohneii- 
berger.  Gilb.  ,tnn.  Bd.  LIII,  S,  849.  1816.» 
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im  Zusammenhang  die  wichtigsten  erwähnen  werden.  Wir  wollen  hier 
nur  diejenigen  Modificationen  der  Volta’schen  Saale  besprechen,  welche 
für  die  Theorie  und  den  experimentellen  Nachweis  der  Anhäufung  der 
Elektricitäten  au  ihren  Polen  ein  besonderes  Interesse  darbieten. 

Der  Aufbau  einer  Säule  von  vielen  Platteupaaren  Lst  ziemlich  lästig, 
und  schon  während  der  Zeit  des  Aufbanens  nimmt  durch  Abläufen  der 
Flüssigkeit  und  chemische  Einwirkungen  derselben  auf  die  Metallplatten 
die  elektrische  Spannung  an  ihren  Enden  ab.  Sohr  gut  eignet  sich,  um 
letztere  schnell  zu  erhalten,  die  sogenannte  Pul v e r m ache r’ sehe ') 
Kette  (Fig.  17). 

Um  einzelne  Ilolzstäbcheu  sind  zwei  Dräthe,  ein  vergoldeter  Kujifer- 
drath  k und  ein  etwas  dickerer  Zinkdrath  e,  neben  einander  gewickelt. 


Fig.  17. 


so  dass  sie  nirgends  einander  berühren.  Der  Kupferdrath  endet  auf  der 
einen,  der  Zinkdrath  auf  der  anderen  Seite  des  Ilolzsfäbchens  in  zwei 
vergoldeten  Ringen,  in  welche  sich  der  ungleichnamige  Drath  des  zweiten 
Stäbchens  mit  seinen  Ringen  einhakt.  Eine  ganze  Reihe  (z.  R.  60  bis  120) 
solcher  Elemente  ist  zusammeugekettet,  und  die  Enden  der  Dräthe  des 
ersten  und  letzten  Elementes  sind  an  Metallstäbchen  befestigt,  welche  die 
Haken  Z nnd  K tragen.  Diese  Kette  wird  einige  Momente  in  gewöhn- 
lichen Essig  getaucht  und  vermittelst  der  Haken  Z nnd  K an  zwei 
horizontalen  Glasstäben  anfgehängt.  Die  Holzstäbchen  saugen  genug 
Säure  ein,  um  als  feuchte  Leiter  zwischen  den  auf  sie  aufgewuudenen 
Zink-  und  Kupferdräthen  zu  dienen.  Die  Vergoldung  der  Ringe  hindert 
die  Oxydation  und  erhält  stets  die  Berührungsstellen  der  heterogenen 
Metalle  rein. 

Bei  Verbindung  der  Pole  dieser  Kette  mit  zwei  Elektroskopen  erhält 
man  sehr  deutliche  Ausschläge  der  Goldblättchen  , welche  sich  bei  .\blei- 
tnng  des  einen  Poles  in  dem  mit  dem  andern  Pol  verbundenen  Elekfro- 
skop  fast  auf  das  Dojipelte  vermehren ; welche  mit  der  Anzahl  der  Ele- 
mente der  Säule  (wenn  mau  dieselbe  z.  B.  mit  dem  Finger  näher  oder 
ferner  von  dem  mit  dem  Elektroskop  verbundenen  Pole  ableitet)  wach- 
sen n.  8.  f. 

Verwendet  man  in  der  Pnlvermacher’scheu ’)  Kette  statt  des 
Zinkdrathes  Magnesiumdrath,  so  zeigt  sie  eine  bedeutend  grössere  elek- 
tromotorische Kraft.  Es  genügt  dann  schon,  sie  nur  mit  reinem  Wasser 
zu  benetzen. 

*)  l’ul  Vermacher,  Arinengauä,  Cienie  iniiustriel  I8äl.  Nro.  6;  Uingl.  .luurii. 
Bd.  C.XXII,  S.  29.  1851.*  — Botlirick,  Comi.tes  Iteiidus  T.  I.XI,  p.  fiSä.  186f>.* 
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\'oltfi’s  Tassciisäule. 


55  V olta  ')  ordnet?  in  seiner  sogenannten  corotia  di  tttzee  die  Coustruc- 

tion  der  Sunle  folgendermaassen  an; 

Eine  Reihe  von  Gläsern  oder  Tassen  (Fig.  18)  wurde  neben  ein- 
ander gestellt  und  mit  reinem  oder  saurem  Wasser,  Kochsalzlösung 

Fig.  18. 


n.  s.  w.  gefüllt.  In  die  Gläser  wurden  Il-fönnige,  halb  aus  Kupfer  {k), 
halb  aus  Zinkblech  (r)  bestehende  Mctallplatten  oder  zwei  solche,  durch 
einen  Drath  verbundene  Platten  von  denselben  Metallen  hineingesenkt, 
so  dass  die  Kupfer-  und  Zinkenden  der  Platten  in  je  zwei  benachbai-ten 
Gläsern  stunden.  In  die  letzten  Gläser  wurden  den  Enden  der  Doppel- 
platten noch  einfache  Platten  aus  dem  ihnen  nngleicheu  Metall  gegen- 
übergestellt. — Diese  Endplatten  zeigen  dieselben  Ladungserscheinungen, 
wie  bei  den  oben  beschriebenen  Plattensänlen.  Hei  ihrer  Verbindung 
durch  einen  Drath  entsteht  ein  galvanischer  Strom,  der  durch  den  Drath 
vom  Kupfer  zum  Zink  iliesst. 

Auch  in  einer  solchen  Säule  können  sich  bei  gehöriger  Anzahl  der 
Elemente  die  Elektricitäten  in  grosser  Dichtigkeit  an  den  Polen  auhäufeu. 
Gassiot *  *)  construirte  z.  R.  eine  .Säule  von  3520  Elementen,  von  denen 
jedes  ans  einem  mit  Regenwasser  gefüllten  Glase  bestand,  in  welchem 
sich  ein  Kupfercylinder  befand,  in  dessen  Axe  ein  den  Kupfereylindor 
nicht  berührender  Zinkstab  stand.  Der  Zinkstab  des  ersten  Glases  war  mit 
dem  Kupfercylinder  des  zweiten  Glases  u.s.  w.  verbunden.  Die  Pole  die- 
ser Säule  brachten  die  Goldblättchen  eines  Goldblatt-Elektroskopes  schon 
bei  einer  Annäherung  auf  3 Zull  zur  Divergenz.  Zwischen  Metaliansätzen, 
die  auf  die  Pole  gesetzt  waren  und  V.'.o  i^oll  von  einander  abstanden, 
schlugen  5 Wochen  lang  continuirlich  Funken  über. 

Eine  solche  Säule  aus  weniger  Elementen  kann  man,  ganz  wie  die 
trockne  Sänle,  zur  Construction  eines  Elektroskopes  verwenden,  nur  sind 
die  Ansschläge  dos  Goldblättchens  dann  so  klein,  dass  sie  mit  einem 
Mikroskop  mit  Ocularmikrometer  abgelesen  werden  müssen  (Haukel  ''). 

*)  V^ollii,  Nit-Iiulsdii's  .lourn.  Btl.  VI,  S.  179;  (iilb.  Ann.  Bä.  VI,  S,  1800.*  — 
(lassiet,  Phil.  Trnns.  1844,  Bä.  b,  S.  119*;  Pogg.  Ann.  Bä.  LXV,  S,  476.  1865.*  — 

*)  Die  gennuere  Beh.mälung  äer  Construction  ties  IlankePsi-lien  Klektroskops  gehört 
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Von  besonderem  Interesse  ist  endlich  eine  vonZamboni')  erfundene  56 
Säule,  die  scheinbar  nur  einen  metallischen  Leiter  und  eine  Flüssigkeit 
enthält.  Ein  quadratisches  Stanniolblatt  von  Zoll  Kante,  welches  an 
einer  Seite  in  eine  sehr  feine,  2 bis  3 Zoll  lange  Spitze  ausgeschnitten 
war,  wurde  mit  seiner  quadratischen  Fläche  in  ein  Uhrglas  voll  Wasser 
gelegt,  mit  der  Spitze  in  ein  zweites  eben  solches  Uhrglas.  In  dieses 
wurde  dann  getrennt  von  der  Spitze  das  Viereck  eines  zweiten  Blattes 
gelegt  u.  s.  f.  So  wurde  eine  Säule  aus  30  Gläsern  aufgebaut.  Das  Wasser 
des  ersten  Glases,  in  dem  sich  das  quadratische  Ende  des  Stanniols  be- 
fand, zeigte  beim  Ablcitcn  des  letzten  Glases  positive,  umgekehrt  das 
letzte  Glas,  welches  die  Spitze  enthielt,  bei  Ableiten  des  ersten  negative 
Elektricität.  (Erman  fand  die  lungekehrte  Ladung.)  Hatten  die 
Stanniolblätter  an  den  in  die  zwei  Uhrglnser  tauchenden  Seiten  gleiche 
Gestalt,  und  tauchten  sie  gleich  tief  in  das  Wasser,  so  zeigte  die  Säule  . 
keine  Spannung.  — Die  Säulen  der  Art  laden  sich  erst  nach  einigen 
Minuten , ebenso  wenn  man  sie  einmal  entladen  hat.  — Eine  aus  Zink- 
blättchen von  gleicher  Form  aufgebaute  Säule  zeigte  gleiche  Polarität 
wie  die  Säule  aus  Stanniolblättchcn.  Eine  ähnliche  Säule  ans  Silber- 
platten, welche  nach  Art  eines  Tassenapparates  gebaut  war,  zeigte  die 
entgegengesetzte  Polarität.  Kochsalzlösung  erzeugte  in  diesen  Säulen 
stärkere  und  schnellere  Ladung  der  Pole,  aber  die  Säulen  wirkten  nur 
kürzere  Zeit  (durch  die  Abscheidung  von  elektromotorisch  thätigen  Sub- 
stanzen an  den  Platten  in  Folge  des  galvanisch-chemischen  Pi-ocesses, 
durch  die  sogenannte  Polarisation).  Wie  bei  anderen  Säulen  ist  das  Poten- 
tial an  den  Polen  von  der  Oberfläche  der  Platten  unabhängig',  mögen  sie 
nun,  wie  bei  Erman’s  Versuchen  1 Quadratzoll  oder  29  Quadratzoll 
Oberfläche  besitzen.  Indess  blieb  die  Säule  mit  den  grösseren  Platten 
viel  länger  (mehrere  Wochen)  wirksam , während  die  andere  nur  einige 
Tage  wirkte. 

Der  Grund  der  Elektricitätserregung  in  diesen  Säulen  liegt  in  der 
ungleiclien  Oberflächenbeschaffenheit  der  Metallblättchen  an  ihren  breiten 
und  spitzen  Enden.  Es  ist  aus  dem  Früheren  bekannt,  dass  z.  B.  oxydir- 
tes  Zink  sich  negativ  gegen  reines  verhält.  Schneidet  man  daher  oxydirte 
Zinkblättcheu  an  einem  Ende  ab  und  baut  dann  aus  ihnen  eine  der  be- 
schriebenen ähnliche  Säule,  so  erscheint  stets  der  den  abgeschnittenen 
Enden  der  Blättchen  entsprechende  Pol  derselben  positiv.  So  bilden  sich 
auch  Ungleichheiten  in  der  Oxydation  der  auf  beiden  Seiten  ungleich 
gestalteten  Blättchen. 

Ganz  ähnlich  verhält  es  sich  mit  einer  Säule  von  Watkins*),  die 
aus  60  bis  80  Zinkplattcn  von  4 Quadratzoll  Oberfläche  bestand.  Diese 

Dicht  hierher;  vergl.  Berichte  der  mnth.  phy».  Classe  der  Leipr.  Oes.  1850.  S.  71,  und 
Klektrische  Cnlersurhungen  I.  Abth.  (Uber  »tmosphärische  KIcktricitäl)  in  den  Abhaodl. 
der  k.  sächsischen  Oes.  der  Wissensch.  B.  V,  S.  392*. 

t)  Zainboni,  Oiib.  Aiin.  Bd.  LX,  S.  170.  1819.*  — *)  Erman,  Gilb.  Ann.  Bd. 
LXIV,  S.  .56.  1820*.  — *)  Watkins,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XXXVJII,  p.  442*: 
p„gg.  Atio.  Bd.  XIV,  S.  .386.  1828.* 

\V  i ed  e ni  a n n , (ialvaitisiniis.  i.  ^ 


Digilizediy  Google 


82 


Ströme  zwischen  Flüssigkeiten. 

Platten  waren  auf  der  einen  Seite  glatt  polirt,  auf  der  anderen  roh,  und 
waren  nur  durch  Luftschichten  von  1 hi.s  2 Millimeter  Dicke  von  einan- 
der getrennt.  Die  Säule  gah  deutliche  Anzeigen  von  elektroskopischer 
Spannung.  Es  verhält  sich  in  dorselhon  das  rohe  (oxydirtc)  Zink  elektro- 
negativ  gegen  das  hlanke. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise  findet  die  Elektricitätserregung  in  anderen, 
von  Zamboni  gehanten  Säulen  statt.  Er  legte  nur  iScheihen  von  Silher- 
(Ziuk)-Papier  auf  einander,  so  jedoch,  dass  .sich  die  Metallflächc  stets 
nach  dcrselhou  Seite  wendete.  IJei  Ableitung  der  unteren  Seite  ergab  sich 
die  oberste  Papiertiäche  au  einem  Condensator  als  positiv,  hoi  einer  Sänle 
aus  üoldpapier  aber  negativ.  Indess  zeigten  sich  viele  Unregelmässig- 
keiten. Erman  fand  z.  IJ.  die  Elektricität  des  Papieres  hei  Säulen  von 
Zinn,  wie  von  Goldpapier  stets  negativ.  Diese  Säulen  wirken  wegen  der 
ungleich  innigen  Derührung  des  Papieres  mit  den  beiderseits  dasselbe 
herührendou  Metallflüchen,  deren  eine  unmittelbar  auf  das  Papier  fest- 
geklcht,  die 'andere  nur  angedrückt  ist.  Es  kann  durch  den  verschiede- 
nen Fcnchtigkeitsgrad  des  Papieres  im  Inneren  und  an  der  Oberfläche, 
und  durch  die  zum  Befestigen  des  unächten  Goldes  und  .Silbers  auf  das 
Papier  benutzten  KlehstofiTe  eine  Ungleichheit  der  die  Belegung  beider- 
seitig berührenden  Schichten  bedingt  sein,  woraus  eine  schwache  und  bei 
verschiedenen  Beobachtungen  wechselnde  Polarität  der  Säulen  hervor- 
geht. — Diese  Säulen  behalten  nur  sehr  kurze  Zeit  ihre  Wirksamkeit. 


IV.  Ströme  zwischen  Flüssigkeiten. 

,')7  W'ie  zwischen  Metallen  und  Flüssigkeiten  findet  auch  eine  Elektrici- 
tätserregung  heim  Oontact  zweier  Flüssigkeiten  statt.  Diese  ist  in  voller 
Reinheit  von  Nobili  *)  durch  eine  einfache  Vorrichtung  heobachtot  wor- 
den. Von  drei  nebeneinander  stehenden  Gläsern  A,It,C  werden  A und  C 
mit  Salpetorlösung,  li  mit  Salpetersäure  gefüllt.  In  A und  C werden 
Platinplatten  gesenkt,  die  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes  ver- 
bunden sind.  Werden  jetzt  die  Flüssigkeiten  in  A und  ll  und  in  It  und 
C durch  Baumwolle  oder  Asbestdochto  verbunden,  welche  mit  Salpeter- 
lösnng  getränkt  sind,  so  beobachtet  man  am  Galvanometer  noch  keinen 
galvanischen  Strom,  da  zu  beiden  Seiten  des  Salpetereänre  haltenden 
Glases  B Alles  symmetrisch  ist.  Befestigt  man  aber  an  der  der  .Salpeter- 
säure in  B zngekehrten  Seite  des  Dochtes  BC  ein  Stängelchen  kaustisches 
Kali  und  taucht  dies  in  die  Salpetersäure,  so  giebt  das  Galvanometer 
einen  Strom  positiver  Elektricität  an , der  vom  Kalistängclchcn  durch 
seine  Bcrührungsstelle  mit  der  Säure  zu  letzterer  geht. 


')  Nohili,  Anii.  de  Cliini.  et  I'livs.  T.  XXXVIII,  p.  2.19.  1828*;  Pogc.  Ann.  Bd. 
XIV,  S.  169.  1828*. 
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Bei  diesem  Vei-snch  wirken  im  Moment  des  Eintauchens  drei  elektro- 
motorische Kräfte:  die  zwi.schen  Salpeterlösung  und  Salpetersäure,  die 
zwischen  Salpetersäure  nnd  Kali,  die  zwischen  Kali  und  Salpeterlüsung: 

KNOs  1 UNO«  -f  HNOe  | KHO-,  -1-  KIIOj  | KNO„*). 

Die  Richtung  des  Pfeiles  gieht  die  Richtung  des  positiven  Stromes 
in  den  Flüssigkeiten  an.  Die  beiden  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
den  Platinplatten  in  A nnd  C nnd  den  daselbst  betindlichen  Salpeter- 
lösungen wirken  entgegengesetzt  und  heben  daher  einander  auf. 

Da  die  chemischen  Einwirkungen  dos  Kalis  und  der  Salpetersäure 
anf  die  Salpeterlösung  nicht  bemerkbar  sind , so  war  man  fälschlich  ge- 
neigt, den  Hauptsitz  der  elektromotorischen  Kräft  an  der  Berührungs- 
stello  von  Kali  und  Salpetersäure  zu  suchen.  Durch  diese  würde  das  Kali 
negativ,  die  Salpetei-sänrc  positiv  elektrisirt  werden. 

Es  ist  aber  zu  beachten,  dass  zu  den  oben  angeführten  Kräften  auch 
noch  die  elektromotorische  Kraft  des  Salpetersäuren  Kalis,  welches  sich 
an  der  Contactstello  des  Kalis  nnd  der  Salpetersäure  bildet,  gegen  diese 
beiden  letzteren  hinzukommt.  Bezeichnen  wir  dasselbe  mit  (K  N Os),  so 
würde  mithin  nun  die  Reihe  der  elektromotorischen  Kräfte  sein 
KNOöllINO,;  -f  IlNOsKKNOc)  -f  (KXO„)|KIIOj  -t-  KHOjIKNO«. 
Wir  werden  später  (s.  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  durch 
Worin  Müller)  nachweisen,  dass,  wenn  diese  seenndär  entstehende  Sal- 
peterlösung zwischen  dem  Alkali  und  der  Säure  dieselbe  Concentration  er- 
hält, wie  die  Salpeterlösung  an  den  Enden  der  F'lüssigkcitsreiho , kaum 
eine  elektromotorische  Kraft  auftritt , so  dass  dieselbe  jedenfalls  nicht 
dem  chemischen  Process  der  Verbindung  der  Säure  und  des  Alkalis  ihren 
Ursprung  verdankt  (vergl.  §.  59). 

Man  kann  bei  diesen  Versuchen,  ohne  das  Resultat  in  qualitativer 
Beziehung  zu  ändern,  die  Salpetersäure  durch  Schwefelsäure,  die  Salpeter- 
lösnng  durch  Kochsalzlösung  ersetzen,  und  statt  des  Kalis  festes  oder 
gelöstes  kohlensaures  Natron  oder  Kali,  Chlorbariumlösung  oder  Ahimo- 
niakflüssigkeit  wählen. 

Wird  statt  des  Stückes  festen  Aetzkalis  eine  Lösnng  von  Kali  verwendet, 
so  erhält  man,  wie  Nobili  fand,  zuweilen  einen  Strom  von  entgegen- 
gesetzter Richtnng.  Bei  Anwendung  von  festem  nnd  gelöstem  Kalk 
zeigte  sich  diese  Umkehrung  regelmässig. 

Viele  ähnliche  Versuche  sind  mit  grosser  Sorgfalt  von  Fechner''') 
angestcllt  worden.  — Er  wandte  gewöhnlich  vier  Gläser,  a,  A,  li,  b (Fig. 
19),  an,  von  denen  a und  b mit  derselben  Lösung  gefüllt  waren,  und 
durch  eingesenkte  Platinplatten  mit  dem  Galvanometer  in  Verbindung 
standen. 


')  Die  Kormelu  sind  nlie,  dem  Gegenstand  des  Werkes  enUprechend,  io  elektro- 
lytischen Aequivnlentcn  geschrieben.  — '*)  Fechner,  I’ogg.  Ann.  Bd.  XLVIll, 
8.  I u.  225.  1839*. 
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Zuerst  werden  die  Gläser  fi  und  h durch  einen  mit  derselben  Flüssig- 
keit gefüllten  lieber  verbunden,  bis  die  im  Galvanometer  durch  die  etwai- 
gen Ungleichheiten  der  bei- 
den Platinplatten  erzeugten 
Ströme  verschwunden  waren. 
Sodann  wurde  der  lieber 
entfernt,  und  die  Gläser  u 
und  A,  A und  B,  B und  b 
dui'ch  die  lieber  1,  2,  3 ver- 
bunden , welche  an  ihren 
Enden  enge  capillnre  Oeff- 
nungen  hatten.  Die  lieber 
1 und  3 enthielten  dieselbe 
Lösung  wie  die  Gläser  a und  b,  in  denen  stets  vor  dem  Einsetzen  der 
lieber  die  Lösungen  höher  standen,  als  in  A und  B,  damit  durch  die 
Ausgleichung  des  Di'uckes  nicht  die  heterogenen  Flü.ssigkciten  ans  A.  und 
B an  die  Plutinplatten  in  a und  b gelangen  konnten. 

Wurde  lieber  2 mit  einer  der  Lösungen  in  A oder  B gefüllt  (für 
das  Resultat  ist  cs  gleichgültig,  mit  welcher  von  beiden),  so  entstand  ein 
galvanischer  Strom,  dessen  Stärke  und  Richtung  im  Galvanometer  beob- 
achtet werden  konnte.  So  ergab  sich : 


In  a unil  h : In  A : 

Ilruunenwasser.  Salpetersäure 
(ähnlich  auch 
ChlorwasserstofT- 
säure  und  Schwc' 
felsüure). 


„ Salpetersäure 

(oder  Chlorwasser- 
stoffsäure). 

„ Sehwefelsaures 

Kali. 

„ Schwefelsaures 

Natron. 

* n 

„ Salmiak. 

B r 


Strom  (liircli  die 
Flüssigkeiten  von: 


Kochsalz,  Salmiak,  Kali, 
Chlorkalium,  Schwefelka- 
lium, kohlensanres  Ammo- 
niak, kohlensanres  Kali, 
Zinkvitriol,  Eisenvitriol, 
Kupfervitriol , Salpeter, 
Glaubersalz. 


B zu  A 


Schwefelsäure 


A zu  B 


Kochsalz , Chlorkalium,  1 
Salmiak,  Salpeter,  Zink-  \ B zu  A 
Vitriol,  Kupfervitriol.  J 


Kochsalz,  Salmiak,  Ku- 
pfervitriol. 

Verdünnte  Salzsäure . . . 
Kochsalz,  Chlorkalium  . . 


B zu  A 

A zu  li 
B zu  A 


Salpeter,  Glaubersalz,  ) 

schwefelsaures  und  koh-  1 j4  zu  B 
lensanres  Kali.  I 
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In  a und  h: 

In  .1 : 

^ . Strom  durch  die 

Flü»Mi)^keit-eu  von : 

Rrunuenwa.sser. 

Kupfervitriol. 

Kochsalz 

B zn  A 

n 

n 

Alaun , schwefolsaures 
Kali,  Salzsäure. 

1 A zu  J? 

n 

Kochsalz. 

Kupfervitriol , Salmiak, ' 
Glaubersalz,  schwefelsau- 
res Kali,  verdünnte  Salz- 
säure, Salpetersäure. 

A zn  B 

Kochsalz. 

Glaubersalz. 

Salpetersäure,  Schwefel- 
loher, Blutlaugeusalz,  Sal- 
peter, Kupfervitriol.  | 

1 B zu  A 

r» 

n 

Kali,  Brunnenwasser  . . 

A zu  B 

Salpetersäure. 

Salpeter.  ■ 

Brunnenwasser,  Glauber-  ■ 
salz,  Schwefelsäure  mit 
8 Volum  Wasser,  concen- 
trirte  Schwefelsäure. 

B zn  A 

Schwefellebcr,  Kali,  Koch-  ] 

1 A zu 

salz.  J 

Salpeter. 

Kali. 

Brunnenwasser,  Glauber- 1 
salz.  J 

' B zn  A 

r> 

« 

Salpetersäure 

A zn  B 

r» 

Kupfervitriol. 

Hlutlaugensalz,  Salpeter- 1 
säure.  ) 

B zn  A 

n 

n 

Schwcfelleber 

A zn  B 

In  (len  Reihen,  wo  der  Strom  von  B m A geht,  ist  die  Roihefolge 
der  Körper  im  Allgemeinen  nach  der  Abnahme,  in  den  Reihen,  wo  er 
von  A zu  />’  geht,  naeh  der  Zunahme  der  Stärke  des  Stromes  festgestellt. 


Ferner : 
In  (1  und  b: 
Kochsalz. 


n 


n 

n 


In  A : 

Salpetersäure. 


Chlorwasscrstofl- 
säure,  Glauber- 
salz. 


2j.  Strom  in  den 

FlüsKigkeiten  von : 

Zinkvitriol,  .Salpeter,  | 

Glaubersalz,  scbwefelsau-  \ A zn  B 
res  Kali,  Kali.  J 


Kali 


n 


Kali Salpeter 

Schwefellcber  . . . Glaubersalz,  Zinkvitriol  . 


Kupfervitriol  . . . Schwefelleber 
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1 a uiu!  h : 

tu  A : 

1 ..  . Siroiii  in  den 

**  * FIÜ8}<ij;keiteii  von 

Salpeter. 

Kochsalz 

Salpetei-säure,  Zinkvitriol  A 
I C'oucentrirte  und  ver- 1 

zu  B 

n 

Salpetersäure  . . . 

1 dünnte  Schwefelsäure,  > 

[ Wasser.  | 

n 

Verdünnte  Schwe- 

j Kali 

r 

felsänre 

n 

n 

Glauborsulz,  llrun- 
iK'iiwasser, 

1 Kuli 

n 

Kali 

j Salpetersäure,  Schwefel-  | 
( leber,  Kochsalz.  ) 

n 

n 

Glaubersalz, 

Schwefelle1>cr. 

1 Salpetersäure 

n 

n 

Salpetersaurcs  Sil- 
beroxyd. 

j Schwefelleber 

7) 

Wird  der  Heber  zwisebeu  A und  B mit  derselben  Flüssiffkeit  ge- 
füllt, welche  iiucli  die  Gläser  o und  b enthalten,  so  kann  selbstverständ- 
lich kein  Strom  entstellen,  da  die  Flüssigkeiten  in  A und  II  beiderseits 
mit  gleichen  Flüssigkeiten  in  Berührung  sind. 

Bemerkeuswerth  ist  in  den  vorstehenden  Keihen , dass  die  Richtung 
des  Stromes  nicht  immer  durch  den  Contnet  derjenigen  Stoffe  bedingt  ist, 
welche  direct  die  stärkste  chemische  Actiou  auf  oiimiider  ausüben.  So 
geht  z.  B.  der  Strom  von  Kali  zur  Salpetersäure,  wenn  beide  zwischen 
Salpeter,  umgekehrt,  wenn  beide  zwischen  Kochsalz  eingeschaltet  sind. 
.\llgemeiiie  Resultate  ergeben  sich  indess  aus  den  angeführten  Reihen 
nicht,  du  man  stets  die  Summe  aus  drei,  oder  bei  Bildung  eines  Zwiseben- 
producles  zwischen  den  einander  berührenden  Stoffen,  aus  mehreren 
elektromotorischen  Kräften  beobachtet. 

Die  .Strümc  werden  bei  diesen  Versuchen  meist  in  kurzer  Zeit  sehr 
schwach,  in  Folge  der  galvanischen  Zersetzung  der  Lösungen  in  a und  b, 
wodurch  sich  auf  den  I’latinplatten  entgegengesetzt  elektromotorische 
(polarisirende)  Substanzen  abscheiden. 

.\uch  die  trocknen  Säulen  gehören  hierher,  welche  Kümtz ')  aus 
l’apierscheiben  gebaut  hat,  die  abwechselnd  mit  zwei  verschiedenen 
Substanzen,  A und  B,  bestrichen  waren  und  die  mit  ihren  1‘apiorseiten 
zusammengelegt  so  aufgebaut  wurden,  dass  die  mit  A bekleideten  Flächen 
alle  nach  der  einen,  die  mit  B alle  nach  der  entgegengesetzten  Seite  hin 
geriebtot  waren,  ln  diesen  Säulen  fand  Kämtz  z.  B.  Natron  positiv  ge- 
gen Hammeltalg,  Hefe  positiv  gegen  Rohrzucker,  Kochsalz,  Milchzucker, 


')  Käintz,  Schwgg.  Jonni.  li<l.  LVI,  S.  1*;  »gl.  iiuch  Lagarve,  Gilb.  Ana.  Bd. 
XIV,  S.  2J0.  1803*. 
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Gummi  gegen  Salep,  Tragiinth,  Bürluppsameu,  Eiweiss  gegen  Gummi  und 
Ochsenblut,  Leinöl  gegen  Zucker  und  Wachs  u.  s w. 

Wild')  hat  die  elektromotorische  Kruft  zwischen  Flüssigkeiten  fol-  58 

gendermaassen  beobachtet : 

ln  den  Hoden  eines  llolzkästcbciis  A 
(Fig.  20)  waren  zwei  unten  durch  gleich- 
artige Metallkapseln  geschlossene  Glas- 
röhren eingesetzt;  beide  Kapseln  waren 
mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Galva- 
nometers mit  20,000  Urathwiudungen 
verbunden;  in  den  Köhren  wurden  wie 
in  beistehender  Figur  die  Flüssigkeiten 
über  einander  geschiehtet. 

Wurden  hierbei  die  unteren  Enden 
der  Röhren  mit  einer  bestimmten  Salzlö-  " 
sung,  z.  B.  Knpfervitriollösung  gefüllt, 
und  dann  in  den  einen  Schenkel  eine 
zweite  Salzlösung  (z.  B.  von  Zinkvitriol) 
so  gegossen,  dass  sie  sich  mit  jener  nicht  mischte,  endlich  aber  in  den 
Kasten  eine  dritte  (z.  B.  von  schwefelsaurer  Magnesia)  mit  derselben  Vor- 
sicht gefüllt,  so  ergab  die  .Abwesenheit  jedes  Stromes,  dass  die  Flüssig- 
keiten dem  Gesetze  der  Spunnuugsreihe  gehorchen.  Im  entgegengesetzten 
Fall  gehorchen  sie  demselben  nicht. 

ln  dieser  Weise  folgen  der  Spaunuugsreihe : 

1)  Die  neutralen  Schwefelsäuren  Salze,  welche  nach  der  Formel  RSO4 
zusammengesetzt  sind,  ebenso  die  Mischungen  dieser  Salze  und  ver- 
' schieden  concentrirte  Lösungen  derselben,  mit  Ausnahme  der  Schwe- 
felsäuren Ammoniaks,  da  die  Combinationen 


Cu  S ( >4  ( 1 , 1 0 ),  N IL  S 0,  ( 1 ,08),  K S ( b ( 1 ,07) 

Cu  S O4  ( 1 , 1 0),  N 11,  S Ol  ( 1 ,08),  K S O4  ( 1 .05) 
einen  Strom  durch  die  Lösungen  in  der  Richtung  des  Pfeiles  geben. 
(Die  Zahlen  in  Klammern  bezeichnen  die  specifischeu  Gewichte  der 
Lösungen.)  Der  Grund  liegt  wohl  nicht  allein  direct  in  der  Zusam- 
mengesetztheit des  Radicals  .Ammoniak,  sondern  auch  darin,  dass  das 
Ammoniaksalz  mit  den  Kupfer.salzen  schon  in  der  Lösung  die  durch 
ihre  dunkelblaue  h'ürbung  erkennbaren  chemischen  Verbindungen 
liefert,  während  die  übrigen  Schwefelsäuren  Salze  untereinander  in 
Lösung  indifferent  sind,  und  deshalb  keine  wesentliche  chemische 
.Anziehung  und  elektromotorische  Action  gegeneinander  ausüben. 

2)  Die  llaloidsalze;  Chlorkalium,  Bromkalium,  Jodkalium,  folgen  dem 
Spannungsgesetzc  wohl  aus  demselben  Grunde. 

')  Wild,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIII,  S.  353.  1858.* 


Fig.  20. 
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3)  Dagegen  gehören  zur  Spannungsreihe  der  Schwefelsäuren  Salze  nicht: 
die  Schwefelsäuren  Salze  nach  der  Formel:  2R  3Süi,  indem  die 
Combination 


ZuSüi  (1,20),  KSÜ4  (1,07),  2A13SOi 
einen  Strom  gioht. 

4)  Auch  die  Säuren  gehorchen  im  Allgemeinen  nicht  dem  Spannungs- 
gesetze, ebenso  die  Salze  mit  gleicher  Hasis,  aber  ungleicher  Säure. 
So  ergaben  sich  bei  folgenden  Combinatiouen  Ströme  r 


Zn  SO,  (1,20), 
Zn  SO«  (1,20), 
Cu  SO«  (1,10), 
USO«  (1,08), 
KSO«  (1,07), 
KSO«  (1,07), 
KNO„  (1,07), 


USO«  (1,05), 
Cu  SO«  (1,10), 
KNOe  (1,07), 
HCl  (1,07), 
KNOö  (1,04), 
KCl  Oe  (1,02), 
KClOu  (1,02), 


CuSO«  (1,10) 
HO 

HNO,i  (1,0.5) 
UNOc  (1,05) 
KCl  (1,05) 
KCrO«  (1,04) 
KJ  (1,0.5). 


5)  Verschieden  concontrirte  Lösungen  geben  gleichfalls  verschiedene 
elektromotorische  Erregungen.  Die  elektromotorische  Kraft  der 
ersten  der  soeben  aufgeziihlten  Combinationeu  wird  z.  H.  schwächer, 
. wenn  die  Ziukvitriollösnng  nur  das  specif.  Gewicht  1,12  hat. 

Diese  Versuche  sind  von  L.Schmidf)  unter  Anwendung  eines  ganz 
ähnlichen  Apparates  weiter  ausgeführt  worden.  Er  fand  : 

Ausser  den  Schwefelsäuren  Salzen  gehorchen  auch  die  neutralen  Sal- 
petersäuren Salze  von  Cu,  Sr,  Na,  K,  Mg,  Co,  I’b,  Ba,  Ca,  Ag,  Zk,  sowie 
die  chlorwasserstoffsauren  Salze  von  Ba,  Cu,  Ca,  Mg,  Fe,  Na,  K,  Hg,  Zn, 
Sr  unter  einander  dem  Gesetze  der  Spannnngsreihe.  — Dasselbe  Gesetz 
gilt  auch  für  unlösliche  Salze,  als  PbSO«,  BaSO«,  SrSO«,  HgSO«,  und 
Pb  CI,  Sn  CI. 

Zur  Untersuchung  letzterer  Salze  wurden  zwei  Glasröhren  mit  Mo- 
tallstempelu  versehen,  welche  als  Elektroden  dienten.  .-Vuf  letztere  wiu'de 
ein  Blatt  Fliosspapier  gelegt  und  das  gepulverte,  mit  Wasser  zu  Brei 
angerührte  Salz  hinaufgebracht  und  angepresst.  Die  Röhren  wurden  nun 
unter  Zwischeulegung  eines  Blattes  Fliesspapier  mit  ihren  freien  Enden 
aneinander  gebracht,  die  Pulver  durch  die  mittelst  Mikrnmeterschranben 
bewegten  Stempel  gegeneinander  gedrückt  und  der  coiistante  .\usschlag 
des  mit  denselben  verbundenen  Galvanometers  bestimmt.  Dann  wurden 
die  Röhren  getrennt,  die  Pulver  in  ihnen  zurückgeschoben,  und  zwei 
andere  feuchte  Salzpulvcr  auf  sie  hinaufgebracht;  nun  werden  die  Röhren 
wieder  aneinander  gelegt  und  nach  dem  Zusamraenpresseu  der  Ausschlag 
des  Galvanometers  beobachtet.  Salze,  die  durch  Wa.sser  zersetzt  wurden. 


*}  L.  Schmidt  in  Halle,  i’ogg.  Ann.  Bd.  CIX,  S.  lud.  IddU*. 
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wurden  trocken  verwendet  und  auf  die  Stempelgcheiben  von  Gyps  oder 
Knpferchlorid  gebracht.  ' 

Die  Spannungsreihe  der  Salze  versuchte  Schmidt  in  der  Weise  zu 
bestimmen,  dass  er  erst  den  Apparat  von  Wild  ganz  mit  einer  Salzlösung 
A füllte  und  den  durch  die  Ungleichheit  der  Elektroden  bedingten  Aus- 
schlag des  mit  denselben  verbnndeneu  Galvanometers  bestimmte.  Dann 
wurde  die  Lösung  bis  auf  eine  Höhe  von  5"""  von  den  Elektroden  ent- 
fernt; auf  die  rückbleibendo  Lösung  wurden  die  zu  vergleichenden  Salz- 
lösungen B und  C gegossen.  Wurden  diese  direct  verbunden,  so  ent- 
stand, wenn  sie  zu  einer  Spannnngsreihe  gehörten,  kein  Strom.  Wurden 
sie  aber  durch  eine  über  sic  gegossene  Schicht  von  Säure  S verbunden, 
so  entstand  ein  Strom,  dessen  Richtung  und  Grösse  nach  Schmidt  die 
elektromotorische  Kraft  zwischen  B und  G bezeichnen  soll.  Hiernach 
sollen  die  Salzlösungen  alle  dieselbe  Spannnngsreihe  wie  ihre  Metallradi- 
calo besitzen,  deren  Reihefolge  folgende  wäre:  Mn,  Na,  Zn,  Sn,  Mg,  Ca, 

K,  Pb,  Fe,  Cu,  Sr,  Ba,  Ag,  Hg  und  Co. 

Indess  ist  die  erhaltene  elektromotorische  Kraft  bei  diesen  Vereuchen:  , 

A|i?-l-51S-fS(  C’-|-C|.4;  wenn  A \ B B \ G G\  A = 0, 
so  ist  sie  gleich  .B|S-|-S|C-|-  G \ B und  nicht  allein  G \ B.  Je 
nachdem  nun  B | S + S | G den  einen  oder  anderen  Worth  hat,  und  die- 
ser kann  bei  Anwendung  vei-schiedoner  Substanzen  S sehr  versehioden 
sein , kann  bei  gleichbleibendem  Werth  C | B die  Stromesrichtung  und 
Grösse  verschieden  sein.  Ebenso  wenig  würde  man  z.  B.  auch  die  Span- 
nuugsreihe  der  Metalle  für  sich  bestimmen  können,  wenn  man  dieStromes- 
riohtiing  zwischen  ihnen  bei  ihrer  Verbindung  durch  dieselbe  Hüssigkeit 
>S  untersuchte.  Je  nach  der  Natur  derselben  kann  die  Spannungsreihe 
ganz  verschieden  ausfallen. 

Einen  genaueren  Aufschluss  über  die  Grösse  der  au  den  einzelnen  <39 
Contactstellcn  der  Flüssigkeiten  auftretenden  elektromotorischen  Kräfte 
und  über  ihr  Verhältniss  zu  der  Erregung  der  Flüssigkeiten  bei  der 
Berührung  mit  Metallen  kann  man  nur  durch  elektroskopischo  Versuche 
erhalten,  wie  sie  von  Kohlrausch  ’)  angestellt  worden  sind. 

Eine  Glasplatte  wurde  durch  Seidenschnüre,  die  au  ihrem  Rande 
befestigt  waren,  horizontal  schwebend  erhalten.  Auf  ihre  Unterseite  war 
ein  mit  Kalilauge  Iiefeuchtetes  Löschblatt  geklebt.  Eine  zweite  an  Seiden- 
schnüren horizontal  hängende  Glasplatte  war  oben  mit  einem  mit  Salpeter- 
säure befeuchteten  Löschblatt  beklebt  und  konnte  auf  die  untere  Platte, 
von  der  sie  durch  drei  Lackpnnkte  getrennt  erhalten  wurde,  durch  geeig- 
nete Vorrichtungen  herabgelassen  werden.  Die  Izischblätter  wui’den  nun 
durch  Bindfaden  oder  Dräthe  verbunden,  die  in  einen  isolirten  Kork  ein- 
geklemmt waren.  Nach  dem  Abheben  der  beiden  Glasplatten  von  einau- 


9 Kohlrao«ch,  Po?g.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  ZOO.  1850*. 
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der  wui'du  die  Ladung  der  oberen  au  einem  Dellmann’schen  Elektro- 
meter geprüft. 

Man  erhielt  folgende  Ladungen  der  Siilpctersänre  : 

Verbindung  durch  Ladung  der  Salpetersäure 

Faden  mit  Wasser  getränkt 0 

„ „ Knlihingc  getränkt  -F  0,78 

„ „ Wasser,  am  Ende  znr  Salpetersäure 

mit  Kalilauge  getränkt  ...  -j-  0,78 

riatindrath — 3,17 

Kupfordrath — 2,4 

Zinkdrath — 2,0 


Fji  ist  ersichtlich,  dass  in  den  vorliegenden  spcciellen  Fällen  die 
Coutaetwirkuug  der  Metalle  mit  den  Flüssigkeiten  viel  bedeutender  ist, 
als  die  der  letztem  untereinander. 


60  Die  Ströme,  welche  Wüllncr')  bei  der  Lösung  von  Salzen  erhielt, 
schliessen  sich  den  hier  betrachteten  unmittelbar  an.  Wüllner  setzte 
auf  eine  Kupferplatte  drei  '/s  Zoll  hohe,  aufeinander  geschliffene  Glas- 
cylinder  und  bedeckte  den  obei-sten  wieder  mit  einer  Kupferplatte.  Zwi- 
schen je  zwei  Ringe  war  eine  doppelte  (hicrische  Membran  gelegt.  Der 
Apparat  wurde  mit  Was.ser  gefüllt,  in  den  mittebsfen  Cyliiider  ein  festes 
Salz  hineingebracht,  und  beide  Kupferplatten  mit  den  Enden  des  Drathes 
eines  Galvanometers  mit  20,000  Windungen  verbnudon.  Dabei  entstand 
in  demselben  ein  Strom.  Man  hatte  sich  überzeugt,  dass  eine  Bewegung 
der  entstandenen  Lösung  bis  zu  den  Kupferelektroden  durch  die  Membra- 
nen völlig  verhindert  war  nud  die  Ursache  des  Stromes  nicht  sein  konnte. 

Boi  der  Lösung  saurer  Salze  geht  hierbei  im  Allgemeinen  ein  Strom 
von  unten  nach  oben  durch  die  Flüssigkeit.  Bei  neutralen  Salzen  ist  die 
Richtung  des  Stromes  umgekehrt. 

Diese  Ströme  beruhen  auf  der  ungleichen  Dichtigkeit  der  entstande- 
nen Lösung,  indem  bei  der  Auflösung  die  dichtere  Lösung  nach  unten 
sinkt  und  im  Apparat  sich  die  Reihefolgo  der  Leiter  von  oben  nach  unten 
herstellt:  Kupfer,  Wasser,  verdünnte  Lösung;  dichtere  Lösung,  Wasser, 
Kupfer. 

Bei  den  sauren  Salzen  verhält  sich  also  die  dichtere  Lösung  im  All- 
gemeinen negativ  gegen  die  verdünutere,  bei  den  neutralen  und  basischen 
dagegen  positiv.  Indo.“s  ändert  sich  die  Stromesrichtung  jedenfalls  sehr, 
wenn  sich  statt  des  Wassers  andere  .Substanzen  in  dem  oberen  und  unteren 
Cylinder  befinden.  Eine  directe  Erzeugung  der  Ströme  durch  den  Auf- 
lösuugsproeess  der  Salze  selbst  scheint  ans  diesen  Versuchen  nicht  gefol- 
gert werden  zu  dürfen,  da  sonst  die  Ströme  nach  allen  Seiten  vom  oder 
zum  gelösten  Salz  fliessen  müssten. 

y Wullner,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVl,  S.  454.  1859*. 
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Aehnlich  verhält  es  sich  bei  anderen  Versuchen  von  Wülluer'). 
Er  stellt  ans  vier,  durch  poröse  Thon  wände  und  Blase  von  einander 
getrennten  Glasringen  ein  vierzelliges  Gelass  her,  welches  oben  und 
unten  mit  vergoldeten  Messingplatten  gedeckt  ist,  die  mit  dem  Galva- 
nometer verbunden  sind.  Beim  Füllen  des  Gefiisscs  mit  destillirtem 
Wasser  entstand  in  demselben  kein  Strom,  auch  nicht,  als  in  der  dritten 
Zelle  von  unten  auf  einem  Papierbausch  eine  Platinplatte  angebracht  und 
das  Wasser  daselbst  mit  Schwefelsäure  ungesäuert  wurde.  Wurde  die 
Platinplatto  aber  durch  eine  Zinkplatte,  ein  Stück  Schwefcleisen  oder 
Kreide  ersetzt,  so  dass  eine  Gasentwickelung  cintrat,  so  durchfloss  den 
Apparat  ein  Strom  von  unten  nach  oben.  Die  Gase  kamen  hierbei  mit 
den  Messingplattcn  nicht  in  Contact,  auch  konnte  weder  die  dichtere 
Bedeckung  der  unteren  Fläche  der  gelösten  Körper  mit  WasserstoflF  noch 
der  Contact  derselben  mit  der  unterhalb  entstehenden  dichteren  Salzlösung 
den  Strom  bewirken,  da  z.  B.  die  Kreide,  so  wie  der  bei  ihrer  Lösung 
gebildete  Gips  nicht  leiten.  Man  könnte  deshalb  meinen,  obgleich  im  ersten 
Moment  der  chemische  Process  nach  allen  Richtungen  gleichmässig  statt- 
fand, werde  doch  durch  die  Ansammlung  von  Gas  die  untere  Fläche  der 
Körper  theilweise  vor  dem  Angriff  geschützt,  der  chemische  Process 
wiederhole  sich  also  nach  dem  Entweichen  des  Gases  wesentlich  auf  der 
oberen  Fläche,  und  derselbe  sei  hier  also  wirklich  die  Quelle  des  Stromes.  — 
Dasselbe  Resultat  leitete  sich  aus  der  Entstehung  eines  Stromes  her,  als 
in  die  mittlere  Zelle  eines  dem  beschriebenen  ähnlichen,  ans  drei  Zel- 
len gebildeten  Gelasses  eine  Lösung  von  doppelt  kohlensaui’em  Natron 
gebracht  und  zu  dieser  eine  Losung  von  doppelt  schwefelsaurem  Natron 
zugesetzt  wurde.  Der  Strom  divnerte  so  lange,  als  die  Gasentwickclung 
.anhielt.  — Indess  wie  bei  den  Versuchen  über  die  Ströme  bei  der  Lösung 
von  Salzen  sind  auch  diese  .Sti'öme  als  sccundärc  anzusehen,  entstanden 
dtircl»  die  bei  den  chemischen  Processen  sich  bildende  Uebereinander- 
lageruug  von  Wasser,  concentrirter  oder  mit  Gas  gesättigter  Salzlösung, 
verdünnter  oder  mit  weniger  Gas  erfüllter  Salzlösung,  Wasser. 


V.  Zwei  Flüssigkeiten  und  ein  Metall. 

Boi  vielen  anderen  Versuchen  hat  man  die  Summe  der  elektromotori-  61 
sehen  Kräfte  zwischen  zwei  Flüssigkeiten  und  zwischen  diesen  und  einem 
Metalle  beobachtet.  So  schichtete  schon  Davy  *)  Säulen  auf  aus  Zinn- 
scheiben, zwischen  die  je  zwei  mit  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure 
getränkte  Tuchlappen  gelegt  waren.  Das  mit  der  verdünnten  Säure  in  Be- 
rührung befindliche  Zinn  lud  sich  dabei  mit  positiver  Elektricität.  Stärkere 
Elektrlcitätsontwickelung  gaben  Säulen  aus  Kupfer,  Silber,  Blei  mit  Tnch- 


>)  Wüfliier,  Pogg.  An«.  Bd.  CIX,  S.  94.  1860*.  — O Davy,  Phil.  Trans.  1801; 
(Jilb.  Auo.  b't  XI,  S.  390.  1802*. 
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scheiben,  die  mit  Schwefellcber  und  Wasser  oder  Salpetersäure  getränkt 
waren.  Das  den  mit  Salpetersänro  befeuchteten  Scheiben  entsprechende 
F/iide  der  Säulen  bildete  ihren  positiven  Pol.  Auch  Holzkohle  mit  zwei 
Flüssigkeiten,  Salpetersäure  und  Wasser,  gab  .Ströme,  wobei  wiederum 
das  der  Säure  entsprechende  Ende  der  Säule  positive  Elcktricität  zeigte. 

Kiff.  21.  Eine  andere  Combination  dieser  Art  ist 

die  folgende  von  Becquerel*)  wegen  der 

Constanz  ihrer  Wirkungen  empfohlene.  Bec- 
querel verband  das  eine  Ende  des  Galva- 
nometerdrathes  mit  einem  Platinscbälchen, 
welches  mit  Salpetersäure  gefüllt  war.  Das 
andere  Ende  des  Drathes  trug  ein  Platin- 
zängelchen,  in  welches  ein  kleines  Stück  be- 
feuchteten kaustischen  Kulis  geklemmt  war. 
Beim  Eintauchen  dieses  Stäbchens  in  die 
Salpetersäure  ergab  das  Galvanometer  einen  Strom , der  vom  Kali  durch 
die  Berühruiigssfelle  mit  der  Salpetersäure  zu  letzterer  ging. 

Eine  Abänderung  dieses  Versuches  ist  folgende : 

Man  füllt  ein  Glas  O (Fig.  21)  mit  concentrirter  Salpetersäure  und 
senkt  in  dieselbe  eine  Glasröhre,  welche  unten  bei  B mit  einem  Pfropf 
von  porösem  Thon  verschlossen  ist,  und  mit  Kalilauge  gefüllt  wird.  (Pas- 
send ersetzt  man  das  Glasrohr  durch  einen  Cylinder  von  porösem  Thon.) 
Senkt  man  nun  in  die  Saure  im  Gebiss  0 und  in  die  Kalilauge  im  Kohr 
zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathos  verbundene  Platinplatteu, 
so  erhält  man  wieder  einen  galvanischen  Strom,  der  in  gleicher  Richtung 
wie  vorher  durch  die  poröse  Wand  zwischen  den  Flüssigkeiten  vom  Kali 
zur  Salpetersäure  geht. 

Becquerel  bczeichncte  dieses  Element  mit  dem  Namen  ptVc  ä 
oxygine,  da  sich  durch  den  galvanisch-chemischen  Procc.ss  an  dem  in  das 
Kali  tauchenden  Platinblech  Sauerstofl'  abscheidet.  Der  zugleich  an  dem 
Platinblech  in  der  Salpetersäure  sich  entbindende  Wa.s.serstoff  wird  durch 
die  Säure  wieder  zu  Was.ser  oxydirt.  Die  Wirkungen  der  BecquercF- 
schen  Kette  sind  ganz  dieselben,  wie  die  der  gewöhnlichen  Kotten  aus 
zwei  Metallen  und  einer  Flüssigkeit,  obgleich  Becquerel  eigcnthünilicher 
Weise  ihr  die  Eigenschaft,  Wärme  in  ihrer  .Schliessung  zu  erzeugen,  ab- 
gesprochen  hatte  “).  Dieselbe  ist  von  Becquerel  als  Bewei.s  angeführt 
worden,  dass  sich  durch  die  chemische  Verbindung  von  Kuli  und  Salpe- 
tejTiäuro  ein  Strom  von  Eloktricität  von  der  Säure  zum  Kali  bilde,  liuloss 
ist  die  elektromotorische  Kraft  zusammengesetzt  aus  der  zwischen  Platin 
und  Kali,  Kali  und  Salpetei'säure,  Salpetersäure  und  Platin.  Es  lässt  sich 
leicht  nachweisen,  dass  die  Erregungen  zwischen  den  Metallen  und  Flüs- 
sigkeiten viel  bedeutender  sind,  als  zwischen  den  Flüssigkeiten  selbst. 

*)  Becquerel,  Ann.  de  Chini.  et  I'h)s.  T.  XXlll,  |>.  244.  182H*  uud  an  vielen 
anderen  Orten.  — '■*)  Moser,  Repertorium  Bd.  I,  8.  100  sqq.  1837*. 
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Als  Fechner')  bei  seinen  §.57  beschriebenen  Versuchen  die  Gefasse 
a und  h mit  Salpeterlösuug,  A nnd  B mit  Kali  und  Salpetersäure  füllte 
und  a mit  A,  h mit  B durch  Heber  1 und  3 voll  Salpeterlösung,  A mit 
B durch  einen  Heber  2 voll  Salpetersäure  verband,  erhielt  er  beim  Ein- 
senken von  Platinplatten  in  a und  b die  Stromintensität ; 

KNO„  I KHO,  -F  KHO,  | HNO«  -|-  HNO«  | KNO«  = 0,14 
(durch  Zählen  der  Schwingungen  der  Nadel  in  den  ihr  parallel  gestellten 
Windungen  des  mit  den  Platinplatten  verbundenen  Galvanometers  be- 
rflimmt).  Wurde  aber  der  Heber  2,  nachdem  er  mit  Salpeterlösuug  ab- 
gespfllt  war,  zwischen  die  Gelasse  a und  6,  die  Platinplatten  in  A und 
B gestellt,  so  ergab  sich  die  Intensität : 

Pt  I HNO«  -f  HNO«  I KNO«  -f  KNO«  | KHO,,  -f  KHOj  | Pt  = 8,644. 
Ferner  zeigen  die  §.  59  angeführten  Versuche  von  Kohlrausch’)  deut- 
lich das  Ueberwiegen  der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  den  Metallen 
und  Flüssigkeiten  über  die  zwischen  den  Flüssigkeiten. 

Dieser  Einfluss  der  Metalle  zeigt  sich  auch  bei  anderen  Versuchen 
von  P’echuer®).  Er  füllte  z.  B.  zwei  Gefässe  mit  Wasser  und  Schwefel- 
haliumlösung,  und  verband  sie  durch  einen  Heber  voll  Wasser.  Beim 
Einsenken  von  Platin,  Kupfer,  Wismuth,  Antimon,  Zinn,  Blei,  Zinkplatten 
wurde  die  Erregung  der  Reihe  nach  immer  schwächer;  der  Strom  ging 
jedesmal  von  dem  in  der  Schwefelkaliumlösnng  stehenden  Metall  durch 
die  Flüssigkeiten  zu  dem  im  Wasser  befindlichen.  Bemerkenswerth  ist, 
dass  hier  vorzüglich  die  auf  der  negativen  Seite  der  Spannuugsreiho  ste- 
henden Metalle  besonders  stark  elektromotorisch  wirken. 

Uebereinstimmend  mit  dem  füi-  die  Elemente  von  zwei  Metallen  und 
einer  Flüssigkeit  eingeführten  Sprachgebrauch  bezeichnet  man  auch  bei 
diesen  Ketten  das  Metall  als  positiv,  von  dem  durch  die  Flüssigkeiten 
ein  Strom  positiver Elektricität  zu  dem  anderen  strömt.  In  der  Becque- 
rel’schcn  Kette  ist  demnach  das  Platin  in  der  Kalilauge  positiv  gegen 
das  Platin  in  der  Salpetersäure. 

Wendet  man  in  der  Becquerel’schen  Kette  statt  Salpetersäure  62 
Schwefelsäure  au,  so  ist  die  Wirkung  viel  schwächer  und  hört  bald  auf, 
da  sich  jetzt  durch  den  elektrolytischen  Process  auf  dem  in  der  Schwefel- 
säure befindlichen  Platinblech  Wasserstoff  abscheidet,  der  eine  der  ur- 
sprünglichen elektromotorischen  Kraft  in  der  Säule  entgegenwirkende 
elektromotorische  Thätigkeit  ausüht  („die  Platinplatte  polarisirt“). 

Ersetzt  man  das  Kali  durch  Wasser,  so  geht  der  Strom  vom  Wasser 
durch  seine  Berührungsstelle  mit  der  Säure  zur  letzteren.  Ersetzt  man 
die  Säure  durch  Wasser,  so  geht  er  umgekehrt  vom  Kali  zum  Wasser 


*)  Kecliner,  Pegz.  Ann.  Bil.  XLVIII,  S.  19.  1899*;  vgl.  auch  Henrici  ihhl., 
p.  972*.  — S)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  nd.  L.XXIX,  S.  200.  1850*.  — ®)  P'echner, 
>•  c.  i>.  24.  1H;19*. 
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durch  ihre  RorührungRstcllo.  Salz.säure  und  Schwcfclsnurc  gehcu  mit 
Wasser  einen  Strom  in  derselben  Richtung  wie  Salpetersäure. 

Stärkere  Ströme,  als  mit  der  Recquerel’schen  Kette,  erhält  man 
mit  einem  Element  aus  Platiuplatten,  die  in  coiicentrirte  läisiingen  von 
Bchweflichter  Säure  oder  schweflichtsaurem  Kali  uud  Salpetersäure  oder 
Chrorasäure  tauchen.  Bringt  man  in  diesen  Combinationen  zwischen  die 
Salpetersäure  und  die  mit  ihr  combinirte  Lösung  verdünnte  Schwefelsäure, 
so  bleibt  sich  die  Wirkung  gleich;  wenn  man  aber  über  die  Salpetersäure 
verdünnte  Schwefelsäure  schichtet  und  in  diese  da.«  Platinblech  eiiitaucUt, 
so  vermindert  sich  dieselbe  sehr  bedeutend  '),  indem  jetzt  der  an  dem  Pla- 
tinblcch  durch  die  elektromotorischen  Wirkungen  des  Stromes  abgeschie- 
dene und  der  ur.sprünglichen  elektromotorischen  Erregung  eutgegenwir- 
kende  Wasserstoff  nicht  midir  oxyilirt  wird. 

Auch  Henrici  ■■*)  hat  diese  Elektricitätserregung  in  der  Becq uerel’- 
schen  Kette  unter  verschiedenen  Abänderungen  und  bei  Zwischenschal- 
tung verschiedener  Lösungen  zwischen  die  Säure  und  das  .tlkali  unter- 
sucht. Er  senkte  zwei  mit  Baumwolle  umwickelte  Platindräthe,  welche 
mit  dem  Galvanometer  in  Verbindung  standen,  in  ein  Glas,  welches  eine 
Lösung  enthielt.  Die  Baumwolle  an  den  Dräthcn  wurde  mit  verschie- 
denen Flüssigkeiten  getränkt. 

Bei  folgenden  Combinationen  ging  der  Strom  der  positiven  Elektri- 
citüt  durch  die  Flüssigkeiten  in  der  Richtung  des  Pfeiles ; 


Salpetersäure 

Salpeterlösung 

Aetzkali 

Weinsäure 

Weinsaures  Kali 

Aetzkali 

Schwefelsäure 

Schwcfelsaures  Kali 

Aetzkali 

Oxalsäure 

üxalsaures  Kali 

Aetzkali 

Jodwasserstoff 

Jodkalium 

Aetzkali 

Salpetersäure 

Salpetersaurcr  Kalk 

Kalkwasser 

Schwefelsäure 

Gyps  Wasser 

Kalkwasser 

Salpetersäure 

Salpetersaurcr  Baryt 

Barytwasser 

Essigsäure 

Essigsaurer  Baryt 

Barytwasser 

Salzsäure 

Chlorbaryum 

Barytwasser 

Salzsäure 

Salmiak 

Ammoniak 

Von  vielen  anderen  Combinationen  erwähnen  wir  nnr  folgende.  Die 
Stromesrichtung  in  den  Flüssigkeiten  ist  durch  den  Pfeil  angegeben. 

Platin. 

Kali,  Wasser. 

Säure. 

Platin. 

n 

Schwefelkalium. 

Wasser,  Kali,  Säu- 
ren, Metallsalze. 

n 

r> 

Kaliuraeisencyanür 

Metallsalzc. 

n 

')  Mattrucci,  fonipl.  [Kcml.  T.  X.KXIl,  j>.  14,'i.  1851*;  Krüiiif;,  Jnurii.  lid.  I, 
S.  424*.  — -*)  Hciirici,  l*ogg.  Ann.  Ilii.  XLVll,  S.  4.T1.  IB-IO*. 
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Pliitin 

Concentrirte 

Salzsiinre, 

1 Concentrirte 
1 Schwefelsäure. 

Platin 

Kochnalz.  , 

Kupfervitriol, 

1 Verdünnte 

n 

Zinkvitriol. 

1 Schwefelsäure. 

7J 

Kupfervitriol,  i 

concentrirte 

Concentrirte 

w 

Schwefelsäure, 
salpetersaures 
Kupforoxyd.  J 

Salpetersäure. 

n 

n 

Kupfervitriol. 

Chlorcalcium. 

n 

n 

Chlornntrium. 

Chlorziuk. 

n 

Chlnrkalinm,  ] 
Chlornntrium,  | 

1 Goldchlorid. 

» 

C'hlorzink,  Eiscn- 
chlorid,  Salzsäure.] 

n 

Chlorkalium,  | 

n 

Chlornntrium, 

Platinchlorid. 

n 

Salmiak.  J 

n 

Schwefelsanres 

Schwefelsäure 

n 

Kali. 

Thonerde. 

n 

Ammoniak. 

Kupfervitriol. 

n 

n 

Salpetersaures 

Salpetersaures 

n 

Kali. 

Kupferoxyd. 

Tf 

Salzsäure,  Salpe- 

Salpetersaures 

s ') 

ter,  Essigsäure. 
Schwefelsäure, 

Silberoxyd. 

Zink,  Kupfer  oder 

Ammoniak,  Kali, 

Wasser. 

I Zink,  Kupfer  oder 

Blei. 

Salmiak,  Glau- 

t  Blei. 

bersalz. 

Silber,  Gold. 

Ammoniak,  Salz- 

n 

Silber,  Gold. 

säure. 

Kohle. 

Ammoniak. 

Wasser. 

Kohle. 

Graphit. 

Wasser. 

Ammoniak, 
Schwefelsäure.  J 

1 Graphit. 

Zink. 

Wasser. 

Schwefelkalinm. 

Zink. 

Kupfer. 

Schwefelkalium. 

Wasser. 

Kupfer  -). 

’)  Walker,  Pogg.  Ann.  IW.  IV,  S.  321.  1825*.  Fechner’s  Uhrb.  S.  451.  1829’. 
— 2)  Poggeu.lorff,  Ui».  1821,  Hell  l.\,  R.  703. 
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_ Zwei  Flüssigkeiten  und  ein  Mctjdl. 


Zink, 

Blei, 

Eisen. 

Zinn. 


Zink, 

Eisen. 

Gold. 

Gold. 

Kupfer, 

Platin, 

Zink. 


Kupfer, 

Eisen, 

Blei. 


Zinn, 

Silber. 


Die  snnren  Lö- 
sungen der  be- 
treffenden salpe- 
tersaureu Salze. 

Saures  schwefel- 
saures  Zinn. 

I Neutrale  Lösung 
der  betr.  schwefel- 
sauren  Salze. 


Gold. 

Eisen. 

Silher. 

Silber. 

Nickel,  Wisniuth,^ 
Platin,  Quecksil- 
ber, Palladium, 
Antimon,  Eisen, 
Kohle,  Silber, 
Zink,  Kupfer, 
Cadmium,  Zinn. 


■I 


Neutrale  Lösuu 
gen  derselben 
Salze. 


Neutrale  I.ösung  | 
desselben  Salzes.  ) 

Saure  liösung  I 
derselben  Salze.  I 


Königswasser.  Salpetersäure. 


Salpetersäure  mit 
Chlorgold. 

l Chlorcalcium. 


Concentrirte 

Schwefelsäure. 

Salzsäure. 

Schwefelsäure. 

Kaliumeisen- 

cyanür. 

Cyankalium. 


Cyankaliura. 


Salpetersäure. 

Verdünnte 

Salpetersäure. 


Zink, 

Blei, 

Eisen. 

Zinn. 

Zink, 

Eisen. 

Gold. 

Gold  >). 

Kupfer, 

Platin, 

Zink. 


1 Kupfer, 

Salpetersäure.  I Eisen, 


Blei, 


Zinn, 
Silber  *). 


Salpetersäure. 

Salpetersäure. 

Salpetcrsaures 

Silberoxyd. 

Salpefersaures 

Silberoxyd. 


Saljictersnuro. 


Gold. 

Eisen. 

Silber. 

Silber. 

Nickel,  Wismuth, 
Platin,  Quecksil- 
ber, Palladium, 
Antimon , Eisen, 
Kohle,  Silber, 
Zink,  Kupfer, 
Cadmium,  Zinn  ’). 


Von  den  bei  Einschaltung  dreier  Flüssigkeiten  zwischen  die  Metall- 
platten  erhaltenen  Resnltalen  haben  wir  schon  einige  angeführt.  Wir 
schlicssen  an  dieselben  nur  noch  die  Beobachtungen  von  Poggendorff*). 


*)  Becquerel,  Ann.  de  CTiim.  et  Phys.  T.  XLI,  p.  14.  1829*;  Trsite  II,  p.  82*. 
— De  la  Kive,  Ann.  de  Chim.  et  l’hy».  T.  XXXIX,  p.  297.  1828*;  Po^a.  Ann. 
Bd.  XV,  S.  102*.  — 3)  Jacobi,  Poag.  Ann.  Bd.  LXIX,  S.  207.  1850*.  — *)  Pog- 
geiidorlf,  1.  c. 
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Silber,  1 
Gold.  1 

Ainraoniuk. 

Wasser. 

Salzsäure  | 

[ Silber, 
1 Gold. 

Kohle,  1 
Graphit.) 

Ammoniak. 

W asser. 

Schwefel-  I 
säure  1 

f Kohle, 

[ Graphit. 

Zink. 

Schwefelsäure. 

Wasser. 

Schwefel-  ] 
kaliuin.  J 

1 Zink. 

Kupfer. 

« 

Schwefclkalium. 

Wasser. 

Schwefel-  | 
säure.  I 

j Knpfer. 

Also  auch  hier  treten  oft  ümkeliningen  der  Stromesrichtung  ein. 


Auch  zwischen  gleichen  Mctnllen  in  verschieden  verdünn-  64 
ten  Lösungen  erhält  man  Ströme.  Nach  Walker’)  verhält  sich  so 

Platin  in  coneeutrirter  Schwefelsäure 
und  Salzsäure 

in  concentrirter  Alkalilauge  und  Koch- 
salzlösung 

gegen  Platin  in  den  verdünnteren  Lösungen.  — Aehnliche  Versuche  sind 
in  grösserer  Au.sdehnung  von  Faraday*)  angestellt.  Kr  füllte  die  beiden 
Schenkel  eines  V-fÖrniigen  Rohres  mit  coucentrirten  und  verdünnten 
Lösungen,  und  senkte  in  dieselben  Dräthe  ans  gleichem  Metall,  yielche 
mit  dem  (lalvanoinetcr  verbunden  waren.  Es  ergab  sich  dabei : 


negativ, 

positiv 


Metall. 


Kupfer,  Silber,  Ei-| 
sen,  Rlei,  Zinn, 
Cadmium,  Zink  I 


P'lü.ssigkeit. 


Salpetersäure 


Das  Metall  in  der 
verdünnten  Flüs- 
sigkeit ist; 

+ 


Schwefelsäure 


Schwefelsäure 


Eisen 

Knpfer 

Silber,  Cadmium,  ) 

Zink  / 

Blei,  Zinn SchwefcLsäure 

Silber,  Knpf^,  | 

Blei,  Zinn,  ( ad- 

. . ' saure 

miuni,  Zink  j 

Liseu Chlorwasserstolf- 

säure 

Chlorwasserstoff- 
Säure 


+ 


Bemerkungen. 

beim  .Silber  alter- 
nirt  oft  die  Rich- 
tung des  Stromes. 

stark, 
schwach, 
unregelmässig 
und  schwach 


Palladium,  Gold, 
Platin 


buhl  Umkehrung 
des  Stromes. 

sehr  schwach. 


’)  Walker,  I.  c.  — *)  Faraday,  Exp.  Rci.  Ser.  XITTI,  §.  1975  u.  f.  1840.* 


\^'iedemftnn,  Oalvanlamus.  1. 
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Zwei  Flüssigkeiten  und  ein  Metall. 


Metall. 

Eisen,  Kupfer, 
Blei,  Zinn,  Cad- 
mium, Zink 
Silber,  Palladium, 
Guld,  Platin 


Flüssigkeit. 

DftJ»  Metall  in  der 
vertlümitei)  FIüh- 
ni^keit  int  : 

Bemerkungen. 

Kalilauge 

— 

Eisen  schwach, 
Kupfer  stärker. 

Kalilauge 

0 

Die  verdünnte  Sulpetersiiure  enthielt  1 Vol.  starke  Säure  und  2 Vol. 
Wasser.  Die  verdümite  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäule  wurde 
durch  Uehergiessen  der  concentrirten  Säuren  in  dem  einen  Schenkel  des 
Rohres  mit  Wasser  und  schwaches  Uinrühren  dargestellt.  Bemerkeus- 
werth  ist  hier  das  entgegengesetzte  Verhalten  einiger  Metalle  in  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  einerseits  und  in  Kalilauge  und  Chlorwasserstoff- 
saure  andererseits.  Bei  zunehmender  Verdünnung  finden  oft  eigenthüm- 
liche  Umkehrungen  statt.  So  ist  z.  B. : 

Kupfer  in  Salpetersäure  (’  i)  positiv  gegen  Kupfer  in  concentrirter  Salpe- 
tersäure, negativ  gegen  Kupfer  in  Salpetei-säure  ('  jo); 
Kupfer  in  Salpetersäure  positiv  gegen  Kupfer  in  concentrirter  und 
auch  in  verdünnter  Salpetersäure  (’/so); 

Blei  in  Schwefelsäure  (V/j)  negativ  gegen  Blei  in  concentrirter  Schwefel- 
säure wie  auch  gegen  Blei  in  Schwefelsäure  (','io); 
Eisen  und  Zinn  zeigen  in  Schwefelsäure  nicht  diese  Eigenthümlichkeit. 

Die  Zahlen  ',2,  ','3,  ' jo  bezeichnen  das  Verhältniss  des  Volums  der 
concentrirten  Säure  zu  dem  des  zugesetzten  Wassers. 

Indem  Faraday  eine  Reihe  V-fÖrmiger  Röhren  (Fig.  22)  neben  ein- 
ander stellte,  deren  .Schenkel  abwechselnd  mit  verdünnter  und  concentrir- 


Fig.  '22. 


ter  Schwefelsäure  oder  .Salpetersäure  gefüllt  waren , und  diese  Schenkel 
mittelst  Metalldräthen  verband,  konnte  er  ganze  Säulen  aufbauen,  ebenso 
wie  schon  Davy  Säulen  aus  einem  Metall  und  zwei  Flüssigkeiten  con- 
struirt  hatte. 


65  Statt  der  Lösungen  kann  man  auch  zwei  verschiedene  geschmol- 
zene Substanzen  zwischen  die  beiden  gleichen  Metalle  bringen. 
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Kiff.  23. 


Füllt  man  in  den  einen  der  beiden  Schenkel  eines  V-förmigen  Roh- 
res (Fig.  23)  A und  B 

in  A:  Illeioxyd,  in  B:  Antiinonoxyd  oder  Phosphorsäure, 

, Chlorkalium,  „ Chlorblei,  Chlorsilber,  Chlorquecksilber, 
senkt  in  beide  Schenkel  Platindnäthe,  welche  mit  den  Enden  des  Gal- 
vniioineterdrathes  in  Verbindung  stehen,  und 
schmilzt  durch  eine  untergestellte  Weingeist- 
lnin|)c  die  einander  berührenden  Substanzen, 
so  erhält  man  einen  Strom,  der  durch  das  Gal- 
vanometer vom  Drath  in  B zu  dem  in  A be- 
findlichen Drath  fliesst,  also  dieselbe  Richtung 
hat,  wie  wenn  die  Substanz  in  A mit  Kalilauge, 
die  in  B mit  Salpetersäure  vertauscht  wäre. 
Der  Platindrath  in  dem  Schenkel  A ist  dem- 
nach positiv  gegen  den  Drath  in  B '). 


VI.  Zwei  Flüssigkeiten  und  zwei  Metalle. 


Noch  verwickelter  werden  die  Erscheinungen,  wenn  zwei  Platten  66 
oder  Drathe  aus  verschiedenem  Metall  in  zwei  Flüssigkeiten  eintauchen, 
die  einander  berühren. 


Fig.  24. 


Von  den  vielen,  in  dieser  Bezie- 
hung angestellten  Versuchen  erwäh- 
nen wir  nur  einige,  die  namentlich 
die  Umkehrung  des  Stromes  bei 
Anwendung  verschiedener  Combina- 
tioueu  derselben  Körper  in  verschie- 
dener Reihefolge  und  das  Verhalten 
der  Metalle  in  verschieden  verdünn- 
ten Lösungen  betreffen.  Zugleich 
erwähnen  wir  kurz  einige  zur  Iler- 
vorbriugung  constanter  Ströme  ver- 
wendete Conibinationen.  Bei  der 
genaueren  Beschreibung  der  ver- 
schiedenen galvanischen  Ketten  und 
bei  den  quantitativen  Bestimmungen 
der  elektromotorischen  Kräfte  kom- 
men wir  auf  dieselben  ausführlicher 
zurück. 

Setzt  man  einen  Cylinder  von 
amalgamirtem  Zinkblech  Z (Fig.  24) 
in  ein  Glas  voll  verdünnter  Schwe- 


')  Dulk  und  Moser,  Repert.  Bd.  II,  S.  115.  1838*. 


7* 
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Zwei  Hüssigkeitcn  und  zwei  Metalle. 


felsäure,  ßtellt  in  dna  Innere  de»  Zinkcylindera  einen  hohlen  und  unten 
ge8clilo8»enen  Cylinder  T von  porösem  Thon,  den  miin  mit  Kupfervitriol- 
lösung füllt,  in  welche  man  einen  Cylinder  K von  Kupfer  stellt,  »o  erhält 
rann  hei  Verbindung  des  Kupferblechs  mit  dem  ZinkhliHih  durch  den 
Drath  des  Galvanometers  einen  sehr  lange  constant  bleibenden  Strom, 
welcher  durch  das  Galvanometer  vom  Kupfer  zum  Zink  fliesst. 

Diese  Combiuatiou  wird  mit  dem  Namen  des  Daniell’schen  Ele- 
mentes bezeichnet. 

Ersetzt  man  die  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  durch  con- 
ccntrirte  Salpetersäure,  das  Kupferblech  durch  ein,  am  besten  S-förraig 
gebogenes  Platinblech,  so  erhält  man  ein  Element  von  stärkerer  elektro- 
motorischer Kraft,  das  Grove’sche  Element.  Vertauscht  man  in  die- 
sem das  Platin  mit  Coakskuhle,  so  wird  es  dadurch  zu  einem  llunsen’- 
schen  Element. 

Die  beiden  genannten  Elemente  liefern  gleichfalls  einen  sehr  con- 
stanten  Strom.  Bei  denselben  geht,  wie  bei  dem  Daniell’schen  Element, 
der  Strom  der  positiven  Elektricität  von  dem  Zink  durch  die  Flüssigkeit 
zu  dem  mit  dem  Zink  combinirten  Metall,  Platin,  Kuhle,  und  durch  den 
Schliessungsdrath  von  dem  Platin  oder  der  Kohle  zum  Zink. 

Also  auch  in  diesen  Elementen  kann  man  das  Zink  als  positives 
Metall  bezeichnen,  wenn  man  die  frühere  Ausdruckswcisc  beibehält. 

Es  ist  mithin  in  den  erwähnten  Elementen : 

Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  positiv  gegen  Kupfer  in  schwefelsaurem 
Kupferoxyd. 

Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  positiv  gegen  Platin  oder  Kohle  in 
Salpetersäure. 

Man  kann  die  Schwefelsäure  beim  Zink  durch  Lösungen  von  Koch- 
salz oder  Zinkvitriol  ersetzen,  ohne  die  Richtung  des  elektrischen  Stromes 
zu  ändern. 

Kig.  2S. 
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Umkehrungen  der  Polarität. 

Stellt  man  eine  Hoihe  z.  B.  Bun.sen’Hcher  Elemente  neben  einander 
(Fig.  25)  und  verbindet  den  Zinkcyliuder  des  einen  Elementes  mit  der 
Kohle  des  anderen  durch  einen  Blechstreifen,  den  Zinkcyliuder  dieses 
Elementes  ebenso  mit  der  Kohle  des  folgenden  u.  s.  f. , so  ordnen  sich 
die  Elemente,  ebenso  wie  die  einfach  aus  Kupfer,  Zink,  verdünnter  Säure 
bestehenden  Elemente,  zur  Säule.  Das  elektrische  Potential  an  den 
Enden  dieser  Säule  wächst  proportional  der  Anzahl  der  Elemente.  ' 

In  der  folgenden  Tabelle  ')  ist  das  elektrische  Verhalten  des  in  der 
oberen  Reihe  verzeichneten , in  Cyankaliumlüsuug  befindlichen  Metalles 
gegen  die  verschiedenen,  in  verticaler  Reihe  verzeichneten,  in  Salpeter- 
säure eingesenkten  Metalle  angegeben.  Die  Metalle,  sind  mit  ihren 
chemischen  Zeichen  aufgeführt ; 

(!  y a n k a 1 i u m. 

Zu  Cu  Cd  Sn  .Vg  Ni  Sb  Pb  Ilg  Pd  Bi  Fe  Pt  Gusseisen  Kohle 

Zn  -f--l-+  + + - 

Cu  + + 

^ + + + + + 

5 Ag  -f  4-  4-  4-  + 

■a  Ni  -p  4"  4-  4"  4-  4 

Z Sb  4-4-4  4-4-4-4 

I Pb  4 4 4 4 4 4 4 4 

a llg  4 4 4 4 4 4 4 4 4 

* Pd  44'44"4'4"4444 

Hi  44-4-4  + 4-4-4-4-  + + 

Fe 

Gusseisen  + ++  + ++  + + + ++  ++  + + 

Kuhle 

Ferner  ist  Gold  in  Cyankalium  positiv  gegen  Platin  und  Kohle  in 
Salpetersäure,  auch  bei  Trennung  der  Lösungen  durch  Kochsalzlösung; 
Silber  in  Cyankalium  negativ  gegen  Zink  in  Zinkvitriol  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  positiv  gegen  Kupfer  in  Kupfervitriol. 

Bemerkenswerth  sind  auch  bei  diesen  Angaben  die  Umkehrungen 
der  Stellung. 

Während  z.  B.  in  der  einfachen  Conibination  Zink,  verdünnte  .Schwe- 
felsäure oder  Salpetersäure,  Kupfer  oder  Silber,  das  Zink  positiv  ist,  und 
auch  in  der  Daniell’schen  .Säule  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  posi- 
tiv gegen  Kupfer  in  Kupfervitriol  ist,  ist  es  in  Salpetersäure  negativ 
gegen  Kupfer  und  Silber  in  Cyankaliumlösuug. 

Solche  Umkehrungen  sind  auch  folgende:  Bei  Combinationen  von 
Zink  und  Zinn,  Zinn  und  Blei  in  Kalilauge  und  Schwefelsäure  ist  stets 

')  Jacobi,  Pogg  Anii.  B<l.  LXIX,  S.  211.  1»46*. 
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Daniell’sche  und  Grove’sclie  Kette. 


das  in  Kalilauge  befindliche  Metall  positiv.  Dagegen  ist  Zink  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  positiv  gegen  I’latin  in  Kalilauge,  und  auch  Zink 
in  Kalilauge  positiv  gegen  I’latin  in  verdünnter  Schwefelsäure  '). 


67  Eben  solche  Umkehrungen  der  Stroniesrichtung  beobachtet  man 
beim  Contact  zweier  verschiedener  Metalle  mit  verschieden  con- 
centrirten  Lösungen  derselben  Sul>stanz. 

Durch  Einsenken  von  Metalldräthen , die  mit  den  Enden  des  Galva- 
nometerdrathcs  verbunden  waren,  in  die  beiilen,  mit  verschieden  concen- 
trirten  Lösungen  gefüllten  Schenket  eines  V-förmigen  Rohres  fand  z.  B. 
Faraday  ’) : 


Ar  41 « u 1 1 o 

1.  ln  concen- 
Irirter, 

1.  In  verdünnter, 

Flüssigkeit. 

I. 

11. 

11.  ln  verdüimler 
Lösung. 

1.  ist 

11.  In  concentrir- 
ter Ii4iMUUg. 

1.  IkI. 

Kalilösnng. 

Zink. 

Zinn,  Cadmium, 
Blei. 

4- 

+ 

r» 

Zinn. 

Cadmium. 

+ 

+ 

n 

Cadmium. 

Blei. 

stark  -j- 

schwach  -}- 

Schwefel- 

Bänre. 

n 

Eisen,  Zinn. 

+ 

+ 

r» 

Zinn. 

Eisen,  Kupfer, 
Silber. 

-j- 

+ 

n 

Eisen. 

Kupfer,  Silber. 

sehwacb  -j- 

stark  -(- 

Von  den  Metallen  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Blei,  Zinn  ist  jedes  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  positiv  gegen  alle  anderen,  in  concentrirter  Säure 
befindlichen  Metalle. 

Dasselbe  gilt  von  den  Reihen;  Zink,  Zinn,  Cadmium,  Blei  und  Zink, 
Zinn,  Eisen  und  Blei. 


68  In  welcher  Weise  die  elektromotorische  Kraft  einiger  Ketten,  der 
Daniell’scben  und  Gro  ve’schen,  von  den  einzelnen,  in  ihnen  wirkenden 
Kräften  bedingt  sei,  ist  von  Kohlrausch*)  gezeigt  worden. 

a.  Durch  die  §.  16  erwähnten  Versuche  war  das  Verhältniss  der  La- 
dung Zk  I Cu  der  Kupfer-  und  Zinkplatte  eines  Gondensators  bei 
ihrer  Berührung  mit  der  Ladung  F der  geöffneten  Danicll’schen 
Kette  verglichen  worden.  Wir  hatten  dabei  den  Wertli: 

Zk  I Cu  = 4,17 1) 

angenommen. 


’)  Farad»)-,  Exp.  Res.  Ser.  VIII,  §.  938  u.  f.  1834*.  — *)  Faraday,  Exp.  Res. 
Ser.XVll,§.  1994  u.f.  1840*.  — •’)  Kolilrauacli,  I’og-j;.  .tan.  Bd.  LX.'U.X,«.  184.  1830*. 
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Der  Werth  F ist  dargestellt  durch  die  Summe  der  elektromotorischen 
Kräfte  in  der  geöffneten  Daniell’schen  Kette;  es  ergab  sich; 

F=  Zk\  ZkSO<  — Cu  I CUSO4  = — 4,51  ....  2) 

(Das  Glied  Cu(CuS  ist  negativ  zu  schreiben,  da  sich  die  gleichartigen 
Ladungen  von  Zink  und  Kupfer  durch  die  Lösungen  von  einander 
subtruhiren.) 

b.  Es  wurde  nun  auf  eine  Zinkphitte  eine  Glasplatte  gesenkt,  welche 
üben  ein  mit  Zinkvitriol  getränktes  Löschpapier  trug.  Bei  Verbin- 
dung beider  durch  einen  Zinkdrath  und  Untersuchung  der  oberen 
Platte  an  dem  Dellm  ann’schen  Elektrometer  ergab  sich  die  Lösung 
als  positiv.  Es  ist  demnach: 

Zk  I ZkSO,  = — 4,41  .k 3) 

(Die  Zahl  muss  mit  einer  Constanten  fc  multiplicirt  werden,  da  sie  nicht 
direct  mit  den  oben  gegebenen  Zahlen  vergleichbar  ist,  die  an  einem 
anderen  Condensator  gefunden  wurden.) 

c.  Wurde  in  diesem  Fall  die  Verbindung  durch  einen  Kupferdrath  be- 
wirkt, so  erhielt  man  den  (nicht  direct  angegebenen)  Werth: 

Zk  I Cu  -I-  Cu  I ZkSO« 4) 

d.  Wurde  auf  die  Glasplatte  ein  Papier  mit  Kupfervitriollösung  gelegt, 
und  dies  durch  einen  Kupferdrath  mit  der  Zinkplatte  verbunden,  so 
war  die  Lösung  negativ  und  es  folgte: 

Zk  I Cu  -f  Cu  1 CuSOj  = 2.94  ,k 6) 

Bei  Addition  von  3)  und  5)  nnd  Vergleichung  des  Resultates  mit  1) 
und  2)  ergiebt  sich  direct  das  Verhältniss  von  Zk  [ Cu  zu  Cu  | CUSO4 
und  Zk  I ZkSOjUnd  aus  4)  der  entsprechende  Werth  für  Cu  | ZkSOi. 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wurde  das  Zink  etwa  um  '/g  weniger 
stark  erregt,  als  durch  Zinkvitriollösung. 

e.  Bei  Verbindung  zweier  auf  zwei  Condensatorplatten  von  Glas  ge- 
klebter, mit  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  Zinkvitriol  befeuchteter 
Papiere  durch  einen  mit  Zinkvitriollösung  getränkten  Bindfaden  er- 
hielt man  eine  sehr  schwache  Ladung.  Es  kann  die  Erregung 
Zk.SOj  I CUSO4  höchstens  '/jo  Zk  | Cu  sein. 


Durch  diese  und  ähnliche  Versuche  erhielt  Kohlrausch  die  unter 
I.  verzeichneten  Werthe,  die  er  später*)  in  die  unter  II.  verzeichneten 
umänderte. 


I. 

II. 

Zink  1 Kupfer  . . . 

. 4,17 

4,17 

Zink  1 Zinkvitriol  . . 

. 6,4 

.3,106 

Zink  1 Schwefelsäure  . 

. 4,8 

— 

Kupfer  1 Kupfervitriol 

. 0,9 

2,071  - 

Kupfer  1 Zinkvitriol  . 

. 1,5 

— 

*)  Kohlrauscli,  Pogg.  Anii.  Bd.  LXXXVIII,  S.  473.  1353*. 
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Vertheilung  der  Siiiiiinungoii. 

Die  Ijedeuteiulen  Differeilzen  in  beiden  Reihen  sind  diidnreti  erklär- 
lich, d«sH  in  der  ersten  Deobaclitunpsreihe  die  Oxydation  der  Zinkplatten 
im  Condensator  nicht  herückbichtigt  war  (vcrgl.  §.  16). 

Für  die  ürove’sche  Kette  hat  Kohlrausch')  auf  ähnliche  Weise 
die  Werthe  der  einzelnen  elektrischen  Spannungen  bestimmt.  Kr  führt 
leider  keine  Zahleuangaben  für  die  Ergebnisse  der  einzelnen  Versuche  au, 
sondern  nur  das  Schlnssresnltat , dass  sich  die  Spannung  zwischen  anial- 
gamirtem  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  zu  der  zwischen  Platin  und 
couceutrirter  Salpetersäure  wie  9,.3  : 1 1 , und  die  elcktrumotorischo  Kraft 
der  Dauiell’scheu  Kette  (wenn  Zk  | Cu  — 100): 

Zk  I Cii-f  amalg.Zk|HS()4  — Cu  | CuSO(=100-|-  149  — 21  —228 
zu  der  der  Grove’schen  Kette: 

Zk  I Pt  -I-  nmalg.Zk  | IlSO^  -|-  Pt  [ IIX(V,  = 107  1 19  -f  149  = 405 

wie  228  : 405  verhalte,  was  mit  den  directen  Me.ssungen  der  elektromo- 
torischen Kräfte  (s.  w.  u.)  nahe  übereinstimmt. 

1*9  Denken  wir  uns  nach  einander  zwei  Metalle  A und  1!  in  den  Flüs- 
sigkeiten F„  und  Fi  einem  Metall  C in  einer  Flüssigkeit  Fc  gegenüber- 
gestellt und  seien  die  elektromotori.schen  Kräfte  dieser  Ketten  F„c  und 
Eiet  so  ist  nach  unserer  früheren  Rezeichnung: 

E.„  = .1  I F..  -f-  I F,  + F,  I C -f  C M, 

Eic  = li  I Fi  + Fi\Fi  + F,\  C + C \ n. 

^ Subtrahirt  man  die  Gleichungen  von  einander,  und  berücksichtigt, 
dass  nach  dem  Volta'schen  Spannuug.sgesetz: 

C\A—  C\B  = E\  C+  C \ A = B \ A ist, 
ferner  B \ Fi  ■=  — Fi\  B und  Fi  | Fj  = — F^  | F»  ist, 
so  folgt 

Eac  - Ei,  A\F„  Fi  \ B + F„  I F,  + F,  \ Fi  ^ B \ A. 

Können  wir  annehmen,  dass  die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
den  Flüssigkeiten  F„  | Fj  F,  | F»  gegen  die  der  Metalle  bei  ihrem 
Contact  mit  den  Flüssigkeiten  verschwinden,  wie  dies  aus  Kohlransch’s 
Versuchen  folgt,  so  drückt  diese  Gleichung  die  elektromotorische  Kraft 
Eai  des  aus  dem  Metall  A in  der  Imsung  F„  und  dem  Metall  B in  der 
Lösung  Fi  combinirten  Elementes  aus. 

' Also  auch  für  diese  Elemente  aiw  zwei  Flüssigkeiten  und  zwei  Me- 
tallen gilt  in  gewis.sen  Grenzen  das  elektromotorische  Gesetz.  Hat  man 
also  die  elektiomotorische  Kraft  zweier  Metalle  in  zwei  Flüssigkeiten 
gegen  ein  bestimmtes  Metall  in  einer  dritten  Flüssigkeit  untersucht,  so 
kann  man  durch  Subtraetion  der  erhaltenen  elektromotorischen  Kräfte 
die  Erregung  der  zwei  ersten  Metalle  in  den  zu  ihnen  gehörigen  Flüssig- 
keiten gegen  einander  annähernd  berechnen. 

*)  Kohlra  usc  h, . Pogg.  Ann.  Uil.  LXXXII,  S.  4ü7.  1851*. 
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Ströme  zwischen  Platin  und  Wasserstoffsuperoxyd. 

Ströme  zwischen  einem  oder  zwei  Metallen  und  zwei  Flüssigkeiten  70 
bilden  sich  leicht,  wenn  beim  Kinseuken  der  Metalle  in  eine  Flüssigkeit 
eine  chemische  Wirkung  der  letzteren  auf  eins  der  Metalle  oder  umgekehrt 
ausgeübt  wird.  Würde  man  also  z.Ih  eine  Kupfer-  und  eine  Platinplatte 
in  verdünnte  Salpetersäure  senken , so  löste  sich  das  Kupfer  und  man 
erhielte  bald  eine  Reihe  von  Köqiern:  Kupfer,  salpetersaures  Kupferoxyd, 
Salpetersänre,  Platin,  welche  bei  ihrem  Contact  eine  andere  elektromoto- 
rische Kraft  ergeben  können,  als  Kupfer  und  Platin  allein  in  Berührung 
mit  Salpetersäure. 

Eine  ähnliche  Bildung  von  Strömen  hat  Becquerel')  beobachtet. 

Er  verband  einen  kleinen  Platinlöffel  mit  dem  einen  Ende  des  Gal- 
vanometerdrathes,  füllte  ihn  mit  verdünnter  Lösung  von  Wasserstoff- 
superoxyd, und  senkte  in  dieselbe  einen  mit  dem  anderen  Endo  des  Gal- 
vanometerdrathos  verbundenen  Platinschwamm.  Es  ent.stand  ein  .Strom 
durch  die  Lösung  vom  Platinschwamm  zum  Platinhlech.  Goldblech  und 
fein  vertheiltes  Gold  gaben  dieselbe  Wirkung. 

Diese  Ströme  beruhen  allein  darauf,  dass  durch  den  Platinschwamm. 
das  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  wird  und  Sauerstoff  entweicht,  so  dass 
nun  der  mit  letzterem  beladene  Platinschwamm  in  reinem  Wasser  dem 
Platinblech  in  der  Lösung  des  Wasserstoffsuperoxyds  gegonübei-steht 
(vergl.  §.  74). 

Umwickelt  man  ein  mit  dem  Galvanometer  verbundenes  Platinblech 
mit  Fliesspapicr,  auf  welches  man  Silberoxj’d  ausgebroitet  hat,  und  senkt 
es  in  den  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gefüllten  Platinlöffel,  so  erhält  mau 
wieder  einen  .Strom,  der  jetzt  von  dem  Platinlöffel  durch  die  Lösung  zum 
.Silberoxyd  geht.  .\uch  hier  wird  das  Silberoxyd  reducirt,  und  man  hat 
secundär  einen  .Strom  zwischen  Platin,  Wasserstoffsuperoxyd,  Wasser, 
Silber.  Ein  Stück  Kali,  an  Stelle  des  Silberoxydes  in  das  Wasserstoff- 
8uperox}'d  gebracht,  indem  man  es  in  eine  Platin-  o<ler  Goldzange  ein- 
klemmt, die  mit  dem  Galvanometer  verbunden  ist,  giebt  dieselbe  Wir- 
kung. Auch  hier  hat  man  eine  Reihe  von  Körpern,  die  elektromotorisch 
wirken  : Platin,  Wasserstoffsuperoxyd,  Kalilauge,  Platin. 

Es  ist  kein  Grund  vorhanden,  hier  direct  eine  .Stromerzeugung  durch 
die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes  und  Silberoxydes  oder  die 
I.ösung  des  Kalis  anzunehmen,  da  sich  die  .Strombildung  durch  die  se- 
cundür  entstehende  Reihefolge  heterogener  Körper  genügend  erklärt. 

VII.  Metalle  und  Uase. 

L 

Auch  zwischen  Metallen,  Gasen,  die  auf  ihrer  Oberfläche  coiidensirt  71 
sind,  und  Flüssigkeiten  ist  eine  elektromotorische  Kraft  thätig,  wie 
Grove  ’)  gezeigt  hat. 

')  Becquerel,  Traite  II,  p.  91.  I8;H*.  — ürove,  Philo».  .M»b.  [3]  Bä.  XIV, 

S.  129.  18.39*;  Philo».  Ma«.  [3|  Bd.  XXI,  S.  417.  1842*;  Pogs;.  Ana.  Bd.  LVlll, 

S.  202.  1842*. 
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Ströme  zwischen  Metallen  und  Gasen. 


Man  setzt  in  die  Tubuli  einer  mit  verdünnter  Scliwefelsaure  gefilllten 
Flasche  F (Fig.  26)  zwei  oben  gesehloBseue  Glasröhren  0 und  II.  In 
f'jg  26.  diese  Glasröhren  sind  an  ihrem 

oberen  Ende  Platindrathe  ein- 
gescbraolzen,  welche  ausserhalb 
der  Röhren  Platinnäpfchen  oder 
Klemmschrauben  tragen.  Inner- 
halb sind  an  die  Drätbo  Platin- 
blecho  genietet,  die  ziemlich  bis 
zum  anderen  Ende  der  Röhren 
liinabhängen.  Die  Platinbleche 
sind  auf  galvanischem  Wege  mit 
Platinmohr  überzogen  oder  „pla- 
tinirt“  *).  Durch  Umkehren  des 
durch  den  Glasstöpsel  B ver- 
schlossenen Glases  füllt  man  die 
Röhren  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  leitet  sodann  in  die 
Röhre  II  durch  eine,  durch  den 
Tubulus  B geführte  Glasröhre 
Wasserstoffgas,  in  die  Röhre  0 
Sauerstoffgas.  — Diese  Füllung 
kann  man  auch  auf  galvanischem 
Wege  Imwerkstelligen , indem 
man  das  mit  (Quecksilber  gefüllte 
Näpfchen  P der  Röhre  O durch 
einen  Leitungsdrath  mit  dem 
positiven , das  Näj)fchen  N mit 
dem  negativen  Pol  einer  starken  Säule  verbindet.  Hierbei  enthält  indess 
der  Sauerstoff  noch  Ozon. 

Verbindet  man  nundieDräthe  N und  P mit  den  Enden  desGalvano- 
meterdrathes,  so  zeigt  der  Änsschlag  der  Maguetnadel  einen  Strom  posi- 
tiver Eelektricitüt  an,  der  durch  das  Galvanometer  von  Platinblech  ira 
Sauerstoff'  zu  dem  Platinblech  im  Wasserstoff  tliesst.  Es  ist  mithin  in 


*)  Man  kocht  die  Platinstreifen,  um  sie  zu  platiniren,  mit  Salpetersäure,  taucht  sie 
unabzetrorknet  in  eine  Lösung  von  Platinchlorid  und  verbindet  sie  mit  dem  negativen 
Pol  einer  ürove*scheu  Säule  von  zwei  Kleraenten,  deren  positiver  Pol  mit  einer  zwei- 
ten, in  die  Lösung  eingesenkten  Platinplatte  verbunden  ist-  In  fünf  Minuten  ist  die 
Operation  beendet.  Die  Platten  werden  dann  abgespült  und  getroeknet.  Man  braucht 
auch  nur  in  ein  Glas  voll  verdünnter  Sc-hwefelsäure  einen  ebenfalls  mit  der  Säure 
gefüllten  porösen  Thoncyliiider  hineinzustellcn,  die  zu  platinirenden  Bleche  in  den 
äusseren  Kaum  des  Glases  einzusenken,  in  welchen  mnn  einige  Tropfen  der  Platinchlorid- 
lösung  hineingetropfl  hat,  und  ein  mit  ihnen  verbundenen  amalgamirten  Zinkstreifen  in 
den  Thoncylinder  einzutauchen.  Der  Ueberzug,  der  sich  bildet,  ist  Platinmohr.  W'erden 
die  Platten  nach  dem  Niederschlagen  desselben  geglüht,  so  sind  sie  lange  nicht  so 
wirksam.  Smee,  Annals  of  Philosophy  T.  XVI,  p.  315.  1340;  Poggendorff,  l’ogg. 
Ann.  Bd.  LXI,  S.  503.  1844*. 
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dem  „ G«8olement “ das  Platinblecli  im  Wasserstoff  positiv 
gegen  das  Platinblech  im  Sauerstoff. 

Da  in  dieser  Kette  der  Strom  der  positiven  Elektricitüt  auch  durch 
die  verdünnte  Schwefelsäure  vom  Platinhlech  im  Rohre  H zu  dem  Riech 
im  Rohre  0 fliesst,  so  wird  das  in  derselben  enthaltene  Wasser  zersetzt. 
Es  scheidet  sich  Sauei-stoff  an  dem  Platinblech  im  i/-Rohr,  Wasserstoff 
an  dem  Platinblech  im  0- Rohre  aus.  Die  so  erzeugten  Gase  verbinden 
sich  im  Entstehungsmoment  mit  den  auf  den  Platinblechen  absorbirten 
Gasen  zu  Wasser.  Diese  Bleche  absorbiren  neue  Gasmengen,  die  wieder 
durch  die  vermittelst  des  galvanischen  Proccsscs  abgeschiedenen  Gase 
vernichtet  werden  u.  s.  f.  So  nimmt  allmählich  während  der  Dauer  des 
galvanischen  Stromes  das  V'olum  der  Gase  in  den  Röhren  H und  0 ab. 

Die  Gaselemente  kann  man,  wie  die  anderen  Elemente,  zu  Säulen 
anurdnen , indem  man  durch  Drathbiigel  das  Quecksilbernäpfchen  der 
if-Röhre  des  einen  Elementes  mit  dem  Näpfchen  der  0-Röhre  des  zweiten 
Elementes  u.  s.  f.  verbindet  (Fig.  27).  Eine  solche  Säule  giobt  sehr  deut- 


Eig.  27, 


liehe  Zeichen  elektroskopischer  .Spannung  an  ihren  Polen,  sie  kann  ther- 
mische Wirkungen  hervorbringen,  beim  Oeffnen  der  Schliessung  Funken 
geben,  Wasser  und  Jodkalium  zersetzen  u.  s.  f. 

Füllt  man  in  den  Gas-Elementen  nur  die  Röhre  H mit  Wasserstoff-  72 
gas,  und  lässt  die  Röhre  0 mit  dem  schwefelsauren  Wasser  gefüllt,  so 
erhält  man  einen  galvanischen  Strom  wie  vorher,  nur  verliert  er  sehr 
schnell  an  Intensität,  da  nun  der  durch  denselben  an  der  freien  Platin- 
platte entwickelte  Wasserstoff  nicht  oxydirt  wird  und  dem  in  dem  an- 
deren Rohre  befindlichen  Wasserstoff  elektromotorisch  entgegenwirkt. 

Die  mit  Wasserstoff  beladene  Platinplatte  ist  also  elektropositiv  gegen 
das  saure  Wasser.  — Füllt  man  nur  das  Rohr  ()  mit  gewöhnlichem 
Sauerstoffgas  und  bringt  in  die  Röhre  II  kein  Gas  hinein , so  giebt  das 
Element  nur  einen  äusserst  schwachen,  schnell  verschwindenden  Strom  '). 


1)  Schönbein,  l’i.gt:.  Ana.  Dd.  LXII,  S.  220.  1«44*. 


Digitized  by  Google 


108 


Spamiungsreihe  der  Gase. 

Es  ist  dies  ein  lieweis,  dass  vorzüglich  der  Wasserstoff,  der  Sauerstoff 
aber  nur  sehr  schwach,  wenn  auch  deutlich  elektromotorisch  wirkt  *). 

Leitet*)  man  dagegen  bei  dem  eben  beschriebenen  Versuche  ozon- 
haltiges Snuerstoffgas  (wie  solches  auch  bei  der  galvanischen  Zersetzung 
dos  Wassers  erhalten  wird)  in  das  Rohr  0 und  lässt  das  Rohr  H mit 
saurem  Wasser  gefüllt,  so  ist  die  im  Rohre  0 befindliche  Platiuplatte 
stark  elektronegativ  gegen  die  im  sauren  Wasser  des  Rohres  H befind- 
liche "Platte.  Indess  dauert  die  Wirkung  nicht  lange,  da  die  geringe,  im 
Sauerstoff  enthaltene  Ozonnienge  sehr  bald  durch  ihre  Verbindung  mit 
dem  durch  die  chemische  Wirkung  des  Stromes  am  Platinblech  ausge- 
schiedenen Wasserstoff  verzehrt  wird. 

Man  kann  hierbei,  ohne  die  Resultate  dadurch  in  qualitativer  Be- 
ziehung zu  ändern,  das  ozonhaltige  Sanerstoffgas  durch  Chlorgas  oder 
Bromdainpf  und  die  Flüssigkeit  durch  Chlor-  und  Rromwasserst offsäuro 
ersetzen’).  Füllt  man  dann  noch  die  Röhre  II  mit  Wasserstoffgas,  so 
addirt  sich  die  elektromotorische  Erregung  der  letzteren  zu  der  durch 
erstore  Gase  hervorgerufenen  und  der  galvanische  Strom  des  Elementes 
wird  stärker. 

73  Vergleicht  man  verschiedene  Gase  auf  ihre  elektromotorische  Wirk- 
samkeit im  Gaselement  mit  einander,  so  kann  man  sie  mit  den  Metallen 
in  eine  Spannungsreihe  ordnen,  in  welcher  je<ler  folgende  Körper  elek- 
tropositiv  gegen  die  vorhergehenden  ist: 

Chlor,  Brom,  Jod,  .Sauerstoff,  Stickoxyd,  Kohlensäure,  Stickstoff, 
Metalle,  die  Wasser  für  sich  nicht  zersetzen,  Kampher,  ätherische  Oelo, 
ölbildendes  Gas,  Aether,  Alkohol.  Schwefel,  Phosphor,  Kohlenoxyd,  Wasser- 
stoff, Metalle,  die  Wasser  für  sich  zersetzen  ^). 

Die  Körper  Jod,  Phosphor,  ätherische  üele,  Schwefel  werden  hierbei 
auf  ihr  Verhalten  geprüft,  indem  man  die  beiden  Röhren  mit  Stickstoff 
füllt  und  die  Körper  in  eine  derselben  hineinbringt.  Sie  verdunstet!  dann 
und  ihre  Gase  wirken  elektromotorisch.  Schwefel  muss  indess  dazu  erst 
bis  zu  seinem  Schmelzpunkte  erhitzt  werden.  — Gemenge  von  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  verhalten  sich,  selbst  wenn  sie  nur  '/lo  Wasserstoff  ent- 
halten, in  demselben  Sinne  elektromotorisch  wie  reiner  Wasserstoff  *). 

74  Die  beschriebenen  Gaselemcnte  bieten  insofern  eine  etwas  complicirto 
Erscheinung  dar,  als  die  Gase  sowohl  auf  der  Oberfläche  der  Platinblecho, 
als  in  dem  sie  umgehenden  Wasser  absorbirt  sind.  Man  kann  diese  bei- 
den Bedingungen,  nach  Schönbein,  folgendermaa.ssen  sondern. 

Man  senkt  in  ein  Glasgefass  0 (Fig.  28)  eine  unten  durch  eine  po- 

*)  Vgl.  auch  de  la  Kivo,  .\rchives  de  l’El.  T.  III,  p.  525.  1843*.  — *)  Scliüii- 
bein,  i*ogg.  Ann.  Bd.  LXXIV,  S.  244.  1849*.  — ’)  Schönbeln,  l’ogg.  Ann.  Bd.  I.XII, 
S.  220.  1844*.  — ^)4irove,  Thilos.  Tran».  1845,  Vol.  II,  p.  359*.  — ’)  Matteucci, 
Compt.  Uend.  T.  X\'I,  p.  846.  1843*. 
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röse  Wand  von  Thon  oder  eine  Blase  geschlossene  Glasröhre  H,  füllt  das 


Fig.  28. 


Gefäss  nnd  die  Röhre  mit  schwefelsanrem 
Wasser  nnd  sättigt  das  Wasser  in  H mit 
Wasserstoff.  Senkt  man  nun  zwei  reine,  mit 
dem  Galvanometer  verbundene  Platinbleche 
in  die  beiden  Abtheilungen  H und  0,  so  er- 
weist sich  das  Blech  in  dem  mit  Wasserstoff 
beladenen  Wasser  als  elektropositiv  gegen 
das  andere.  Freilich  werden  sich  hierbei 
auch  die  Gase  in  dem  Wasser  sehr  schnell 
auf  dem  Platinblech  verdichten.  Gold-, 
Silber-,  Kupferbleche  zeigen  die  Erscheinung 
schwächer*).  — Man  braucht  hierbei  nur,  statt  durch  das  saure  Wasser 
in  H Wasserstoff  hindurch  zu  leiten,  ein  Stückchen  Zink  unter  die  Bleche 
in  demselben  zu  werfen  ’). 

.Sättigt  man  das  Wasser  in  0 mit  Sauerstoff,  ohne  das  Wasser  in  H 
zu  ändern,  so  erhält  man  beim  Einsenken  der  Platinbleche  kaum  einen 
Strom  ’).  Dagegen  ist  ein  Platinblech , gesenkt  in  ozonhaltiges  oder  mit 
Chlor,  Brom  oder  Jod  versetztes  Wasser  stark  negativ  gegen  ein  Platin- 
blech  in  reinem  Wasser,  und  noch  negativer  gegen  ein  solches  in  wasser- 
stoffhaltigem  Wasser.  — Man  kann  das  Wasser  in  den  beiden  Abtheilnngen 
H und  0 sehr  leicht  mit  ozonisirtem  Sauerstoff  und  Wasserstoff  sättigen, 
indem  man  in  die  beiden  Abtheilnngen  zwei  Platinplatten  senkt,  nnd  sie 
mit  den  Polen  einer  Säule  verbindet.  Das  Wasser  der  Abtheilnng  H,  in 
dem  das  mit  dem  negativen  Pol  verbundene  Platinblech  stand,  ist  dann 
mit  Wasserstoff,  das  Wasser  in  0 mit  Sanerstoff  beladen.  — Der  beim  Ein- 
senken reiner,  mit  dem  Galvanometer  verbundener  Platinplatten  in  die 
Gelasse  entstehende  Strom  dauert  iudess  nur  kurze  Zeit,  da  die  Gase  nur 
wenig  in  Wasser  löslich  sind.  Lässt  man  den  Strom  nur  sehr  kurze  Zeit 
durch  das  Wasser  gehen  nnd  taucht  statt  der  Platinplatten  Gold-,  Silber- 
oder Knpferplatten  hinein,  so  erhält  man  wiederum  keinen  oder  doch  nur 
einen  schwachen  Strom.  — Taucht  man  in  das  mit  Ozon  beladene  Wasser 
ein  Platinblech,  in  das  mit  Wasserstoff  gesättigte  einen  befeuchteten  Gold- 
streif, so  erhält  man  gleichfalls  keinen  Strom.  Wohl  aber  entsteht  ein 
solcher,  wenn  man  die  Metallbleche  umgekehrt  einsenkt.  — Es  ist  dies 
ein  Beweis,  dass  die  Eigenschaft  der  Metalle,  die  Gase  auf  ihrer  Ober- 
fläche zu  condensiren,  eventuell  in  den  allotropischen  Zustand  überzn- 
fübren,  bei  der  elektromotorischen  Erregung  in  der  Gassäule  eine  höchst 
bedeutende  Rolle  spielt,  wie  dies  auch  die  später  mitgetheilten  quantita- 
tiven Bestimmungen  ergeben. 

Ganz  analoge  Resultate  erhält  man,  wenn  man  nur  die  Metallbleche 
mit  einer  dünnen  absorbirten  Gasschicht  beladet.  — Verbindet  man  zwei 


*)  Schönbein,  Pozz-  Ann.  Bd.  1.VI,  S.  135  u.  235.  1842*,  Bd.  LVIII,  S.  361. 
1843’;  Peltier,  Bibi.  nniv.  T.  XVIll,  p.  186.  — *)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIII, 
S.  384.  1843*.  — ’)  Schönbein,  1.  c. 
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reine  und  frisch  ansgeglühte  I’latinhleche  mit  den  Enden  des  Galvano- 
meterdrnthes,  senkt  das  eine  von  ihnen  auf  einen  Augenblick  in  Wasser- 
stofl'gas,  und  taucht  dann  beide  in  ein  Gefüss  mit  saurem  Wasser,  so  ver- 
hält sich  das  in  Wasserstoff  gesenkte  Dlech  elektropositiv  gegen  das 
reine  ').  — Ebenso  ist  ein  in  Chlor,  Uromgas  oder  ozonhaltigen  Sauerstoff 
gesenktes  I‘latinblcch  negativ  gegen  ein  reines.  — Um  ein  1‘latinblech  für 
diese  Versuche  mit  Ozon  (sal|i«trichter  Säure?)  zu  beladen,  braucht  man 
es  nur  in  den  Eichtbüschel  zu  halten,  der  durch  das  Ausströmen  der 
positiven  Elektricität  aus  einer  mit  dem  Condeusator  der  Elektrisir- 
maschine  verbundenen  Spitze  gebildet  wird.  — Ein  in  gewöhnlichen 
Sauerstoff  getauchtes  Platinbleeh  ist  dagegen  gegen  ein  reines  nicht 
merklich  elektromotorisch  thätig. 

Ein  mit  Phosphor  geriebenes  Platinbleeh  verhalt  sich  gleichfalls  ge- 
gen ein  reines  Platinbleeh  beim  Eintauchen  in  verdünnte  .Säure  elektro- 
positiv. 

75  Alle  diese  Versuche  zeigen  deutlich,  dass  die  elektromotorische  Kraft 
der  Gaselemente  durchaus  nicht  einer  Berührung  und  chemischen  Action 
zwischen  zwei  Gasen,  z.  B.  dem  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  welche  sich 
allmählich  in  dem  sauren  Wasser  der  Elemente  lösen  und  so  zusammen- 
trefl’en  sollten,  zuzuschreiben  ist.  Einmal  erhält  man  selbst  bei  Anwen- 
dung von  völlig  ausgekochtem  Wasser  und  bei  Füllung  des  einen  Ilohres 
der  Gasclemente  allein  mit  einem  Ga.se  eine  elektromotorische  Erregung. 
Sodann  entsteht  gleichfalls  in  dem  .Momente,  in  dem  mau  ein  z.  B.  mit 
Wasserstoff  oder  Chlor  beladenes  und  ein  reines  Platinblech  in  völlig  aus- 
gekochtes Wasser  taucht,  zw'ischen  beiilen  Blechen  ein  Strom  *).  — Es 
scheint  nicht  statthaft,  auch  hier  noch  die  Anwesenheit  eines  im  Wasser 
absorbirten  Gases  anzunehmen,  W'elches  durch  seine  chemische  Action  auf 
das  am  Blech  condensirte  Gas  den  Strom  erzeugt,  und  der  Sitz  der  elek- 
tromotorischen Kruft  ist  an  der  Berührungsstelle  der  mit  Gas  beladenen 
Metallplatten  und  der  Flüssigkeit.  Diese  Platten  verhalten  sich  dann 
ganz  wie  andere  Mctail]datten,  Es  ist  ja  auch  bekannt,  dass  namentlich 
das  Wasscj-stoffgas  sich  mit  Platin  wie  zu  einem  Amalgam  verbindet  und 
dasselbe  durchdringt.  Setzt  man  so  eine  Platinplatte  einer  anderen 
reinen  in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  und  entwickelt  auf  der 
Rückseite  der  ersteren  elektrolytisch  Wasserstofl’gas,  so  ist  die  Vorderseite 
derselben  zuerst  indiö'crent  gegen  die  reine  Phitiuplatte  und  erst  mit  der 
Zeit  wird  sie  elektromotorisch  positiv”).  — Die  in  den  Gaselementeu  er- 
regte elektromotorische  Kraft  ist  somit  jedesmal  die  Summe  der  Kräfte 
zwischen  den  mit  Gas  umgebeneu  Platinblcchen  und  der  Flüssigkeit. 

Bezeichnen  wir  die  durch  den  Wasserstofi'  und  Sunerstoff  an  dem 
Platin  gebildeten  Schichten  mit  Ptn  und  Pto,  so  würde  bei  Einsenkeu 

•)  Vgl.  auch  Matteucci,  Comiit.  lienJ.  T.  VII,  p.741.  1838*.  — ”)  Vgl.  Poggeii- 
dorff,  Fogg.  Aiir.  lld.  LVIIl,  S.  207.  1843*.  — ’)  Grove,  Monde#  T.  V,  p.  210.  1864. 
Fortßchr.  d.  Physik  S.  480'. 


Digitized  by  Google 


Ort  der  Elektricitätserrcgiing.  111 

zweier  solcher  Platinplatten  in  verdünnte  Schwefelsäure  die  elektromo- 
torische Kraft  sein : 

E = Pt„  I HSO,  + HSO4  I Pto  + PtH  I Pt  -1-  Pt  I Pto. 

Denken  wir  nns  zwischen  die  beiden  Platinplntten  eine  auf  beiden 
Seiten  z.  B.  mit  Chlorgaa  baladene  Platinplatto  Ptn  gesenkt,  so  würde  im 
ersten  Moment  ein  mit  den  ersten  Platten  verbundenes  Galvanometer 
keine  Acnderuug  seines  Ausschlages  zeigen.  Es  ist  mithin,  wie  bei  der 
Erregung  der  Metalle  durch  Flüssigkeiten,  die  Summe  der  Erregungen 
von  IHh  mit  Ptci  und  Ptci  mit  Pto  gleich  der  Erregung  von  Ptn  mit 
Pto.  Schreiben  wir  aber  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  bei 
dem  Einschieben  der  Platte  Ptci  völlig  ans,  so  ist  sie : 

El  =PtH  I HSüi  + HSOi  I Ptci  + Ptci  1 Pt  + Pt  I Ptci  + Ptfil  HSO4 
-f  HSÜI  I Pto  -f-  Pto  I Pt  -I-  Pt  I Ptii. 

Offenbar  ist  in  dieser  Formel: 

HSO«  I Ptci  = — Ptci  I HSO«  und  Ptci  | Pt  = — Pt  | Ptci, 
so  dass  diese,  in  entgegensetzter  Richtung  wirkenden,  elektromotorischen 
Kräfte  sich  aufheben  müssen  und  unmittelbar  die  Gleichheit  von  E und 
Ei  folgt.  Es  muss  also  auch  bei  den  Gassäulen  das  elektromotorische 
Gesetz  seine  Gültigkeit  haben. 

Man  hat  früher  gemeint,  dass  die  Metallplatten  der  Gaselemente  so-  76 
wohl  die  Gase,  als  auch  die  Flüssigkeit  berühren  müssten,  um  Ströme 
zu  erzeugen.  Hiergegen  sprechen  schon  die  oben  citirten  Versuche  von 
Schönbein.  Wenn  trotzdem  die  gleichzeitige  Berührung  der  Gase  und 
der  Flüssigkeit  eine  bedeutende  Wirkung  äussert,  so  liegt  dies  secundär  darin, 
dass,  wenn  die  Gase  nicht  direct  mit  den  Metallen  in  Berührung  kommen, 
sondern  nur  mit  der  Flüssigkeit,  dieselben  viel  langsamer  durch  letztere 
hindurch  sich  auf  die  Oberfläche  des  Metalles  ansammeln,  und  wenn  sie 
durch  den  elektrolytischen  Process  nach  der  Schliessung  verzehrt  sind, 
sich  nur  langsam  ersetzen  können.  So  entsteht  z.  B.  zwischen  einer  in 
W asser  befindlichen  Platinplatte  und  einer  zweiten,  in  einem  mit  Kohlen- 
oxyd gefüllten  Glasrohre  befindlichen,  unten  in  dos  Wasser  hineinragen- 
den Platte  nur  sehr  langsam  ein  Strom , wenn  der  in  dem  Gase  befind- 
liche Theil  der  Platte  lackirt  ist,  sehr  schnell  aber,  sobald  ein  unlackirter 
Theil  der  Platte  über  dem  Wasser  mit  dem  Gase  in  Berührung  kommt. 

Da  nun  aber  die  Absorption  von  der  Oberfläche  ausgeht,  so  werden  die 
au  letzterer  mit  dem  Gase  inContact  befindlichen  Theile  der  Platte  gegen 
die  tiefer  im  Wasser  befindlichen  ebenfalls  elektromotorisch  wirken  und  der 
entstehende  Strom  das  Wasser  zersetzen  können.  Wird  z.  B.  ein  Platin- 
streif durch  Kalkwasser  hindurch  mit  seinem  oberen  Ende  in  ein  mit 
Kuhlenoxydgas  gefülltes  Glasrohr  eingeschuben , so  oxydirt  sich  das  Gas 
an  der  Platinoberfläche  des  Wassers  durch  den  ans  letzterem  elektro- 
lytisch abgeschiedenen  Sanerstoff  zu  Kohlensäure,  und  es  bildet  sich  auf 
dem  Platinblech  ein  Absatz  von  kohlensaurem  Kalk. 
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Werden  beide  Röhren  eines  Gaselementes  mit  Wasserstoff  gefüllt, 
nnd  die  Platinplatte  in  dem  einen  au  ihrem  in  das  Gas  hineinrageudeu 
Ende  lackirt,  so  erweist  sich  die  nulaekirte  Platte  als  stärker  elektro- 
motorisch (positiv),  als  die  lackirte,  und  analog  ist  die  elektromotorische 
Kraft  der  ganz  mit  Wasserstoff  umgebenen  Platte  gegen  eine  reine  Pla- 
tinplatte, im  Verhaltniss  von  97,5  : 63,6,  grosser  als  die  der  lackirten 
Platte  ')• 

Ueber  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Gaselemente  vergl.  ferner 
die  Capitel  „llestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte“  nnd  „Polari- 
sation“. 

Auch  an  einem  Elektro.skop  kann  man  die  elektromotorische  Erregung 
der  mit  Gas  bekleideten  Platten  nachweiseu.  Legt  man,  nach  E.  Bec- 
querel®), auf  eine  auf  ein  Elektroskop  geschraubte  Platiuplatte  eine 
zweite,  die  bis  auf  ihre  lierührungsstelle  mit  der  ersten  laekirt  ist,  so 
erhält  man , wenn  die  Platten  längere  Zeit  an  der  Luft  gestanden  haben, 
beim  Trennen  derselben  keine  Anzeige  von  Elektricitätserreguug.  Taucht 
mau  aber  die  obere  Platte  vor  dem  Versuch  in  Wasserstoffgas,  so  wird 
sie  positiv,  die  mit  Luft  bekleidete  negativ;  sie  verhält  sich  zu  letzterer 
w'ie  Zink  zu  Kupfer.  ■ — Werden  beide  Platten  ganz  lackirt,  so  erhält  mau 
beim  Einsenken  der  einen  in  Wasserstoff  viel  schwächere  Wirkungen. 

Buff  ■'’)  schraubte  ebenso  auf  ein  Elektrometer  eine  Platinplatte,  legte 
auf  sie  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bedeckte  Glasplatte,  nnd  ver- 
band Platin  und  Schwefelsäure  durch  einen  Platinstreif.  Das  Platin  lud 
sich  mit  positiver  ElektriciGit.  Hatte  sich  aber  vorher  an  dem  mit  der 
Schwefelsäure  in  Berührung  kommenden  Ende  des  Platinstreifs  in  einem 
galvanischen  Wasserzersetzungsapparat  Wasserstoff  entwickelt,  so  lud  sich 
das  Platin  negativ.  — Gewöhnliches  Platin  ist  also  gegen  Schwefelsäure 
elektronegativ,  mit  Wasserstoff  beladenes  elektropositiv. 

Nach  Becquerel  würden  diese  Versnehe  zu  einer  Erklärung  der 
Volta’schen  Fundameutalversnche  führen,  indem  Zink  in  der  Luft  nie 
mit  einer  condonsirten  Saiierstoffliülle  umgeben  sein  kann,  da  es  sich 
durch  dieselbe  sogleich  oxydirt.  Deshalb  soll  sich  Zink  zu  Platin  in  der 
Luft  wie  mit  Wasserstoff  bekleidetes  Platin  verhalten,  nnd  so  positiv  er- 
regt werden.  — Ebenso  soll  (iold  in  der  Luft  weniger  Sauerstoff  conden- 
siren  als  Platin,  nnd  deshalb  positiv  werden  n.  s.  w.  (vergl.  indess  das 
Capitel  „Theorie  der  Elektricitätserreguug  beim  Contact  heterogener 
Körper“). 

Aehnliche  Ursachen  wie  die  hier  behandelten  .Ströme  scheinen  die 
von  Becquerel^)  beobachteten  Ströme  zu  haben,  welche  einen  directen 

')  Beetz,  I’ogg.  Ann.  BJ.  L.XXVII,  S.  505.  1849*;  BJ.  CXXxil,  S.  400.  1807*.— 
®)  E.  Bec<|uerel,  Conipt.  Heml.  T.  X.XIl,  )).  077.  1840.*  — *)  Buff,  Ann.  il.  ('liem. 
11.  Pharm.  Bd.  XU,  S.  140.  1842*;  Arch.  de  l’EI.  T.  II,  p.  220*.  — *)  Becquerel, 
Ann.  de  Cliim.  et  de  Phy«.  T.  XXIV,  p.  342.  1823*  u.  Trait^  d’EI.  T.  II,  p.  94.  18.34*. 
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Zusamineuhnng  zwischen  den  Cupillnritütsphnnomcucn  und  der  Elektri- 
citätserregung  dnrthun  sollten. 

ln  einen  mit  dem  einen  Ende  eine.s  Galvnuometerdrahtes  verbnn- 
denen  Platinlöff'el  wurde  reine,  sehr  concentrirte  .Salpetersäure  gegossen, 
und  dahinein  ein  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometers  verbundener 
l’latinschwamm  gesenkt.  Der  Löffel  und  Schwamm  waren  vorher  sorg- 
fiiltig  und  lange  mit  Salpetersäure  behandelt.  Beim  Eintauchen  entstand 
ein  Strom  von  dem  Blatinscbwamm  durch  die  Flüssigkeit  zum  I’latinlöffel, 
und  unmittelbar  darauf  kehrte  sich  der  erzeugte  Strom  um  und  wurde 
allmählich  Null.  — Verdünnte  Salpetersäure  giebt  nur  den  ersten  Strom, 
nicht  die  Umkehrung.  — C'hlorwa.sser.stoffsäure  giebt  Ströme,  welche  den 
mit  Salpetersäure  erhaltenen  gerade  entgegeugerichtet  sind.  — Kohlen- 
stücke, au  .Stelle  des  l’latinschwammes  in  verdünnte  Schwefelsänre  und 
Salpetersäure  getaucht,  geben  Ströme,  die  von  den  Säuren  zur  Kuhle 
fliesseu. 

Quincke  ')  stampfte  I'latiuschwamra  in  eine  Glasröhre,  in  die  oben 
ein  IMutindrath  eingeschmolzen  war,  und  tauchte  sie  dann  in  die  Flüssig- 
keiten, die  sich  in  einem  I’latinschälchen  beiäudeu.  Es  l>estätigten  sich 
hierbei  die  Beobachtungen  von  Becquerel,  ln  reinem  Wasser  geht  der 
Strom  vom  l’latinschwamm  znr  Flüssigkeit,  der  nachher  sich  umkehrt, 
wenn  der  Platinschwamiu  vollgesogen  ist.  — Taucht  man  nach  einander 
zwei  mit  den  Enden  des  Galvauometerdrnthes  verbundene  Glasröhren  voll 
Platinschwamm  in  die  Flüssigkeiten,  so  treten  dieselben  Erscheinungen 
ein.  Bei  Salpetersäure  und  Wasser  geht  der  Strom  vom  zuletzt  eiuge- 
tauchten  Schwamm  zu  der  Flüssigkeit,  bei  t'hlorwasserstoffsäure  entge- 
gengesetzt. Nach  dem  Vollsaugen  des  zuletzt  eingetauchten  Schwammes 
entsteht  hierbei  kein  (iegeustrom. 

Diese  Ströme  können  nicht  durch  die  Capillarattraction  direct  hervor- 
gerufen sein,  da  sie  sonst  bei  verschiedenen  Flüssigkeiten  gleiche  Rich- 
tung haben  müssten.  — Auch  sind  sie  wohl  keine  Thermoströme,  hervor- 
gerufeu  durch  die  Erwärmung  dos  Platin.schwammes  beim  Einsaugen  der 
Flüssigkeit;  denn  wenn  mau  nach  dem  .Xufhöreu  der  Ströme  den  in  Sal- 
petersäure einge.sonkten  Platinschwamm  ans  der  Flüssigkeit  herausnimmt, 
erwärmt  und  wieder  einsenkt,  erhält  man  nach  Quincke  einen  schwachen 
Strom  von  der  Säure  zum  Schwamm,  der  also  dem  durch  das  Eintauchen 
erhaltenen  entgegengesetzt  ist. 

Die  Ströme  können  sehr  wohl  bedingt  sein  durch  die  starke  Adhäsion 
von  Gasen  in  den  Poren  des  Platinschwammes,  wie  man  auch  Ströme 
ähnlicher  Art  erhält,  wenn  man  z.  B.  eine  gereinigte  und  eine  längere 
Zeit  mit  der  Luft  in  Berührung  gewesene  Platinplatte  oder  zwei  Platin- 
platten  nach  cinautler  in  eine  Flüssigkeit  taucht.  Es  zeigt  sich  dann, 
freilich  entgegengesetzt  den  obigen  Angaben,  sowohl  in  Salpetersäure 
und  W asser,  wie  auch  in  Chlorwasserstoffsiiuro  eiu  Strom  iu  der  Flüssig- 


*)  Quincko,  Pogf.  Ann.  B»l.  CVII,  S.  9.  18Ü9* 
Wiedpmann,  (ialvanininn«.  1. 
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keit  zu  der  gereinigten  l’liitte.  Indess  könnte  bei  den  hier  betrachteten 
Strömen  wohl  durch  die  kntnlytisclie  Wirkung  des  l’Iutiiiscliwamineg  eine 
Zersetzung  der  Chlorwasserstoffsaure  erfolgt  sein,  welche  die  umgekehr- 
ten Erscheinungen  wie  die  übrigen  F’lüssigkeiten  zeigt. 

Ist  das  an  dem  I’latinschwamra  condcnsirte  (las  nach  dem  Vollsnugeii 
des  Platiuschwammes  verzehrt,  so  tritt  der  Gegenstrom  ein.  Er  kann 
nicht  durch  eine  Polarisation  des  Platins  vermittelst  des  ersten  Stromes 
verursacht  sein,  da  er  hierzu  viel  zu  ■•'tark  und  andauernd  ist.  Vielmehr 
beruht  er  wohl  unmittelbar  auf  dem  verschieden  elektromotorischen  Ver- 
halten des  Platiuschwammes  und  gewöhnlichen  Platins  gegen  die  Flüssig- 
keiten. 
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Apparate. 


Wir  beschreiben  jetzt  einige  (ier  um  häufigsten  bei  galvanischen  79 
Versuchen  angeweiuleten  Hülfsapparate.  — Um  die  Metallplatten  der 
Säule  mit  anderen,  der  Wirkung  de»  Stromes  ausgesetzten  Körpern  zu 
verbinden,  bedient  man  sich  am  zweckmässigsten  der  Kupferdräthe,  so- 
wohl wegen  ihrer  grossen  liiegsamkeit,  als  auch  wegen  ihres  verhültniss- 
massig  geringen  Leitungswiderstandes.  Sollen  die  Leitungsdräthe  nicht 
unter  sich  oder  mit  anderen  Körpern  in  metallische  Berührung  kommen, 

80  werden  sie  mit  einem  nicht  leitenden  Ueberzug  von  Seide  oder  auch 
Baumwolle,  den  man  überdies  mit  Schellack  oder  Bernsteinfirniss  lackirt, 
oder  mit  Kautschuk  oder  Gutbiperclia  bekleidet. 

Um  die  Leitungsdräthe  mit  den  Mctalljdatten  der  Säule  und  unter- 
einander zu  verbinden,  bediente  man  eich  früher  ganz  allgemein  der 
Quecksilbernäpfe,  in  welche  die  amnlgnmirtcn  Enden  der  Dräthe  ein- 
gesenkt wurden.  Obgleich  diese  ^’erbindung  die  sicherste  ist,  so  ist  sie 
doch  höchst  lästig  wegen  des  unvermeidlichen  Verspritzens  des  Queck- 
silbers. Deshalb  benutzt  mau  jetzt  meist  die  sehr  prakti.schen  von 
Poggendorff  ')  angegebenen  Klemmschrauben,  welche,  jenachdem  Bleche 
oder  Dräthe  untereinander  verbuiulen  werden  sollen,  die  beigezeichneten 
verschiedenen  Formen  Fig.  29  bis  33  (a.  f.  S.)  erhalten.  Es  ist  zweck- 
mässig, die  Klemmschrauben  aus  Kupfer,  in  welches  messingene  Schräub- 
chen eingesetzt  sind,  auzufertigen,  da  Klemmschrauben  von  Messing 
leicht  brechen,  Flisenschrauben  zu  leicht  rosten.  Fig.  33a  stellt  eine 
Klemmschraube  nach  Paalzow  dar,  die  namentlich  wegen  ihrer  allseitig 
abgerundeten  Form  zur  Verbindung  der  Leitungen  liei  starken  elektri- 
schen Spannungen,  z B.  für  Reibnngselektricitüt,  zweckmässig  ist. 

Sollen  Dräthe,  deren  Diameter  wesentlich  kleiner  ist,  als  der  der 
Löcher  der  Klemmen,  in  letztere  eingeklemmt  werden,  so  löthet  man 
ihre  Enden  entweder  an  dickere  in  die  Löcher  hineinpassende  Dräthe  an, 
oder  schiebt  über  sie  entsprechend  dicke  Metallröhrchen,  die  an  der 

')  l'egReniiorff,  l’ugg.  Ann.  BJ.  XLI.X,  S.  39.  1840*. 
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einen  Seite  nufgeschnitten  sind  und  durch  das  Festschrnuben  in  der 
Klemmschraube  sich  fest  gegen  die  Dräthe  anlegen. 

Fig.  29.  Fig.  30.  f’ig.  31.  Fig.  32.  Fig.  33.  Fig.  33  a. 


Vor  der  Verbindung  der  Bleche  und  Dräthe  durch  diese  Klemmen 
müssen  die  Berührungsflächen  stets  sorglaltig  gereinigt  werden. 

Wo  es  nicht  auf  eine  sichere  Verbindung  ankoinmt , leisten  auch 
die  aus  Drath  gebogenen,  von  Nörrenberg  angegebenen  Federklemmen 
(Fig.  34  und  35)  gute  Dienste. 


Fig.  34. 


Um  einen  Stromkreis  leicht  öffnen  und  schliessen  zu  können,  oder 
auch  in  den  Stromkreis  eine  Nebenleitung  von  sehr  geringem  Wider- 
stand einzuführen,  kann  man  sich  entweder  zweier  Quecksilbernäpfchen 
bedienen,  die  auf  einem  Brett  befestigt  und  mit  den  Enden  der  Leitung 
verbunden  sind,  und  in  die  man  die  Enden  eines  Metallbügels  einlegen 
kann,  oder  auch  sehr  bequem  des  folgenden,  von  E.  du  Bois-Reyinond 
angegebenen  Schlüssels. 

Eine  Schraubeuzwinge  von  Holz  oder  Metall  (Fig.  36  a.  f.  S.)  trägt 
oben  ein  Brettchen  a , auf  dem  die  mit  Klemmschrauben  versehenen 
Mcssingklötzchcn  b und  c befestigt  sind,  welche  die  zu  verbindenden 
Enden  der  Leitungsdräthe  aufnehmen.  Ein  an  dem  Klötzchen  c dreh- 
barer Hebel  d von  Messing  lässt  sich  an  einem  Griff  von  Elfenbein  zwi- 
schen die  beiden  Metallklötzcben  b und  c legen  oder  in  die  Höhe  heben. 
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Um  einen  Strom  zu  wiederholten  Malen  schnell  hinter  einander  zn 
Kip.  3(>.  schliessen  und  zu  öffnen,  bedient  man 

sich  eines  Zahnrades  (Fig.  37)  von 
Metall,  welches  auf  eine,  auf  metal- 
lenen Pfeilern  ruhende  Axe  von  Me- 
tall aufgesetzt  ist.  Einer  dieser  Pfei- 
ler wird  durcli  den  Drath  a mit  dem 
einen  Ende  der  Leitung  verbunden. 
Ein  Drath  6,  der  zum  anderen  Ende 
der  Leitung  fühi-t,  federt  gegen  die 
Zähne  des  Hades,  bei  dessen  Drehung 
der  Stromkreis  sich  abwechselnd  öff- 
net und  schliesst. 

Um  das  unregelmässige  Schwin- 
gen des  federnden  Drathes  und  das 
dabei  eintretende  unangenehme  Ge- 
räusch zu  vermeiden,  kann  man  den 
Zwischenraum  zwischen  den  Zahnen 
dos  Hades  mit  Holz,  Elfenbein  oder 
Horn  auslegcn. 


Kig.  37. 


Es  ist  zuweilen  nöthig,  in  einem  Thcile  der  Leitung  die  Richtung  81 
des  denselben  durchfliessenden  Stromes  plötzlich  umzukehren.  Es  sind 
hierzu  eine  ganze  Reihe  von  Apparaten  angegeben,  welche  man  mit  dem 
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Namen  Commntator,  Gyrotrop  oder  Strom weudcr  bezeichnet.  Wir 
beschreiben  nur  einige  der  einfachsten  derselben. 

Der  Gyrotrop  von  l’ohl  •)  (Fig.  38)  besteht  aus  einem  Brett  A, 
in  welchem  sechs  Quecksilbernäpfe  hedefg  befestigt  sind.  Die  Näpfchen 


Fig.  38. 


g und  d und  c und  f sind  durch  die  Drätho  h und  verbunden , welche 
einander  nicht  berühren  dürfen.  In  die  Näpfchen  6 und  e sind  die  mitt- 
leren Arme  zweier  dreiarmiger  Metallbügel  klm  und  nop  eingesetzt. 
Beide  Bügel  sind  an  dem  nicht  leitenden  Glasstab  q befestigt.  Sie  bilden 
so  eine  Wippe,  die  abwechselnd  mit  den  Enden  m und  p der  Bügel  in 
die  Löcher  c und  d,  oder  mit  den  Enden  n und  k in  die  Löcher  f und  g 
eingelegt  werden  kann.  Die  Enden  der  Leitungsdräthe  der  Säule  wer- 
den in  die  Quecksilbernäpfe  h und  C,  die  Enden  des  Theiles  der  Leitung 
r,  in  welchem  die  Richtung  des  Stromes  wechseln  soll,  in  die  Näpfe  / 
und  g eingelegt.  Liegt  die  Wippe  wie  in  der  Zeichnung,  so  fliesst  der 
z.  B.  in  b eintretende  positive  Strom  durch  die  Arme  I und  k und  Napf 
g direct  durch  die  Leitung  r zum  Napf  / und  von  da  durch  die  Arme  n 
und  0 znra  Napf  e. 

Wird  aber  der  Bügel  umgelegt,  dass  die  Arme  k und  n aus  den 
Näpfen  g und  / herausgebobeu  siml  und  dafür  die  Arme  m und  p in  die 
Näpfe  C und  d eintauchen,  so  geht  der  positive  Strom  durch  2 und  m 
nach  Napf  c,  von  da  durch  Drath  l nach  /,  und  in  der  dem  Pfeil  ent- 
gegengesetzten Richtung  durch  die  Leitung  r nach  Napf  g,  von  da  durch 
Drath  h nach  Napf  d und  durch  die  .\rme  p und  o nach  e. 

82  Will  man  ilon  lästigen  Gebrauch  des  Quecksilbers  vermeiden,  welches 
indess  doch  den  sichersten  Schluss  vermittelt,  so  kann  mau  den  Gyrotrop 
in  mannigfacher  Weise  abändern. 


')  I’obl,  Kostoer’s  Archiv  Bei.  XUI,  S.  182h'. 
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Sehr  einfach  ist  der  nach  dem  Princip  des  V’ierwegliahnos  construirte 
Gyrotrop  von  Rubmkorff  (Fig.  39). 

Anf  eine  Axe  ab  von  Metall  ist  ein  Cylinder  c von  Elfenbein  auf- 
gesetzt, auf  dein  zwei  vorspringcnde  Wülste  d nnd  c von  vergoldetem 
Messing  befestigt  sind.  Die  Axo  a b ist  in  der  Mitte  des  Cylindcrs  r 

Fig.  30. 


getheilt,  und  ihr  vorderes  Ende  a steht  mit  dem  W'nlst  d,  ^ir  hinteres  b 
mit  Wulst  e in  leitender  Verbindung.  Die  beiden  Theilo  der  Axe  com- 
municiren  durch  ihre  metallischen  Lager  mit  den  Klemmschrauben  f und 
g.  Gegen  den  Cylinder  federn  die  mit  den  Klemmschrauben  h und  i ver- 
bundenen vergoldeten  Alessingbleche  A;  und  l.  Die  Klemmen  f nnd  g 
werden  mit  den  Polen  der  Säule,  /(  und  i mit  den  Enden  <ler  Leitung  r 
verbunden,  in  der  die  Stromesrichtung  wechseln  soll.  Steht  der  Cylinder 
wie  in  der  Zeichnung,  so  geht  der  positive  Strom  von  g durch  b nach  c 
und  durch  Blech  l zur  Leitung  r von  Klemme  t zn  der  Klemme  h-,  von 
da  durch  Blech  k,  Wulst  d,  Axe  o zn  Klemme/.  Wird  die  Axe  gedreht, 
dass  Wulst  d gegen  Blech  l und  c gegen  k federt,  so  geht  der  positive 
Strom  von  g zu  b,  von  da  zn  e und  durch  k nach  h,  von  da  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  wie  vorher  durch  die  Leitung  zu  Klemme  i,  und 
durch  Blech  l,  Wulst  d und  Axe  a zu  Klemme/.  Wird  die  Axo  o so 
gedreht,  dass  die  Wülste  e und  d gerade  oben  und  unten  sich  befinden, 
so  ist  der  Strom  unterbrochen. 

Durch  grosse  Uobcrsichtlichkeit  zeichnet  sich  Hürmann’s  Gyro- 
trop ')  ans.  Er  besteht  aus  vier  Federn  abcd,  von  denen  a und  b durch 
Klemmschrauben  mit  den  Polen  der  Säule,  c und  d mit  der  übrigen 
Leitung  verbunden  sind.  Zwischen  den  Federn  dreht  sich  ein  scchs- 


’)  Hörmann,  Pogg.  Ann.  Dd.  CXXVII,  S.  638.  1864V 
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seitiges  Prisma  von  hartem  Holz  oder  Kniitschukmasse,  dessen  breitere 
Seiten  e nnd /mit  parallelen^  resp.  gekreuzten  Ulechstreifen  belegt  sind,  die 
in  den  auf  den  schmalen  Seiten  befestigten  Metallkniipfen  ghik  endigen. 
Je  nachdem  die  Seiten  e oder / nach  oben  gekehrt  sind,  sind  die  Federn 


« Fig.  4(1. 


ab  nnd  cd  direct  oder  über  Kreuz  verbunden  und  die  Stromesrichtnng 
in  der  Leitung  l wechselt.  Liegt  die  schmale  Seite  ni  n des  Prismas  oben, 
BO  ist  dieselbe  unterbrochen. 

Auch  der  Gyrotrop  von  Rensch  ')  (Fig.  41)  ist  einpfehlenswerth. 
Um  eine  Axe  A bewegt  sich  durch  einen  Hebel  b ein  Gylinderausschnitt 
von  Holz  I,  auf  welchem  metallene  Leisten  cCj  und  dd/  aufgeschraubt 
sind,  welche,  wie  die  Figur  zeigt,  mit  einander  nicht  in  Verbindung  stehen. 
Auf  zwei,  zu  den  Seiten  des  so  vorgerichteten  .\pparates  befindlichen  Holz- 
ständern stehen  die  vier  Klemmschrauben  efgh,  welche  die  gleichnamigen, 
auf  dem  Cylinderausschnitt  schleifenden  Federn  tragen.  C und  / werden 
mit  den  Polen  der  Säule,  g und  h mit  den  Knden  der  Leitung  r verbun- 
den. Steht  der  Cylinderausschnitt  I wie  in  der  Zeichnung,  so  geht  der 
Strom  direct  von  c nach  der  Metallleiste  c,  nnd  durch  die  Feder  und 
Klemme  g in  der  Richtung  des  Pfeiles  durch  die  Leitung  r über  h und  d 
nach  /.  Wird  aber  der  Hebel  b so  umgelegt,  dass  Ausschnitt  I statt  auf 
der  Holzleiste  1,  auf  der  Leiste  m ruht,  so  geht  der  Strom  durch  Klemme 


')  Keusch,  Pogc.  Ann.  Bd  Xt’II,  S.  651.  I854‘. 
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nnd  Feder  e und  die  Leiste  Cf/  in  die  jetzt  auf  dem  Ende  C/  schleifende 
Feder  h und  so  durch  die  Leitung  r in  entgegengesetzter  Richtung  wie 

Fig.  41. 


vorher;  von  da  durch  die  Klemme  uud  Feder  g zu  dem  Ende  di  der 
Leiste  ddi,  und  endlich  durch  diese  nach  Fe<ler  und  Klemme/. 

Ein  dem  heschrichencn  ähnlicher  Gyrotrop  ist  der  folgende. 

Auf  einen  durch  eine  Kurbel  drehbaren  Holzcylinder  (Fig.  42) 

Fig.  42. 


sind  an  beiden  Enden  Metallringe  g und  h aufgesetzt,  welche  an  diametral 
gegenüberstehenden  .Stellen  die  Wülste  i,  k und  d,  f von  Metall  tragen. 
Die  Wülste  i und  d haben  nur  die  Breite  der  Hinge,  / und  k laufen  aber 
der  Länge  des  Holzcylindcrs  nach  über  seine  Mitte  binans  fort.  Federn, 
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welche  mit  den  Klcmnischrauben  a,  »i,  6,  tn  verbunden  sind,  schleifen  anf 
den  Wülsten;  a und  b werden  mit  den  Polen  der  Sanle,  m und  n mit 
den  Enden  der  Schliessung  verbunden.  Liegt  der  Cylinder  wie  in  der 
Zeichnung,  so  geht  der  positive  Strom  von  a durch  ♦'  über  ff  und  k nach 
w,  von  da  durch  die  Leitung  nach  n und  durch/  nach  Klemme  b.  Wird 
der  Cylinder  aber  um  180  Grad  gedroht,  so  geht  der  positive  Strom  von 
o nach  k,  von  da  direct  nach  M,  durch  die  Leitung  naeh  *»  und  über/, 
h und  d nach  b.  — Wird  der  Cylinder  nur  um  90  Grad  gedreht,  so  ist 
der  Schliessungskreis  geöfiFnet. 

Zweckmässig  ist  auch  die Construction  des  Gyrotrops  von  Gruel  •) 
(Fig.  43).  Auf  einer  quadratischen  Holzplatte  von  etwa  15  Centimeter 

Seite  dreht  sich  in  der  Mitte 
eine  kreisförmige  nicht  lei- 
tende Scheibe  vermittelst  eines 
Griffes.  Im  Kreise  herum  um 
die  Scheibe  stehen  acht  starke 
Kupferstifte,  von  denen  jo 
zwei  dnreh  einen  gegen  die 
Scheibe  federnden  Knpfer- 
streifen  und  ausserdem  mit 
den  Klemmschrauben  ab  cd 
verbunden  sind.  Die  Scheibe 
ist  an  zwei  diametral  gegen- 
überliegenden Stellen  mit 
Kupferstroifen  belegt,  die  et- 
was mehr  als  '/<  ihres  Um- 
fanges cinnehmen.  Verbindet 
man  die  Klemmschrauben  a 
und  b mit  den  Polen  der 
Säule,  c und  d mit  der  Lei- 
tung und  ist  die  Scheibe  in 
der  in  Fig.  43  angegebenen  Stellung,  so  ist  der  Strom  unterbrochen,  dreht 
man  die  Scheibe  vermittelst  ihres  Griffes  im  Kreise  hemm,  so  wechselt 
dabei  die  Stromesrichtung  in  der  Leitung  ’). 

83  Ein  anderer  einfacher  Gyrotrop  ist  der  von  Dujardin®)  (Fig.  44). 

Anf  einem  Brett  A sind  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbundene 
Klemmschrauben  b und  c anfgestellt.  Um  diese  drehen  sich  zwei  mit 
ihnen  metallisch  verbundene  Metallstreifen  d und  e,  welche  durch  ein 
Elfenbeinstück  k einander  parallel  erhalten  werden.  Die  Metallstreifen 


')  Gruel,  Dinglei’s  .lourn.  11.1.  CI, XXII,  S.  132.  1864.  C.irl,  gep.  IW.  I,  S.  254. 
1866*.  — *)  Aehnliche  Conutruclioncii  bei  den  Gyrotropen  von  Siemens  und  Halske 
(Schellen,  Telegp*nph.  4.  Aull.  S.  46.  1867*)  und  einzelnen  französiKclien  Gyrotropen 
(Jamin,  Traiti  de  pliyaique).  — *)  Oujardin,  Ann.  de  t'liim.  et  de  rhvr.  [3]  T.  IX, 
p.  110;  I’oKg.  Ann.  It’d.  LX,  S.  407.  1844*. 
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liejren  mit  ihren  vergoldeten  Enden  auf  einem  kleinen  Kreise  g von  ver- 
goldetem Kupfer  oder  Platin,  und  auf  dem  einen  Ende  des  Ilalbkreises  fl 

Kig.  44. 


von  gleichem  Metall.  Der  Kreis  g und  Ualbkreis  / 1 sind  mit  den  Klem- 
men h und  i dnrch  Drnthe  verbunden,  welche  unter  einander  nicht  in 
leitender  Verbindung  stehen,  ln  die  Klemmen  werden  die  Enden  der 
Leitung  r eingefügt.  Liegen  die  Metalistreifen  wie  in  der  Zeichnnng,  so 
geht  der  positive  Strom  von  b dnrch  e nach  Kreis  g,  und  durch  « und 
die  Leitung  r in  der  Richtung  des  Pfeiles  zum  Halbkreis  l /,  von  da  durch 
d nach  c.  Werden  die  Streifen  aber  so  geschoben,  dass  das  Ende  von  e 
auf  dem  Ende  l des  Halbkreises,  das  Ende  von  d auf  g ruht , so  ist  die 
Richtung  des  Stromes  in  der  Leitung  r umgekehrt. 

Die  Construction  des  diesem  Commutator  ähnlichen  Gyrotrops  von 
Bertin ')  (Fig.  45)  ergiebt  sich  unmittelbar  aus  der  Zeichnung. 

Fig.  45. 


Namentlich  für  Tclegraphenleitungen  wird  häufig  der  Stöpselnm- 
schalter  (Fig.  46)  benutzt.  Derselbe  besteht  aus  vier  auf  einem  Brett 
von  Holz  oder  Kantschukmassc  befestigten  Metallplattcn  a,  ö,  c,  d,  von 
denen  c und  d mit  den  Polen  der  Säule,  a und  b mit  der  Leitung  durch 


*)  liertin,  Noureaux  Opuacules  de  Physique.  p.  46.  Strasaburg  166ä*. 
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Klemmschrauben  verbunden  sind.  Zwischen  die  Platten  lassen  sich 
Metallstöpsel  einsetzen.  Werden  dieselben  in  die  Löcher  1 und  2 ein- 

Fis.  4f.. 


(gefügt,  so  geht  der  Strom  in  der  Leitung  von  a nach  6;  werden  sie  in 
die  Löcher  3 und  4 eingefügt,  in  umgekehrter  Hichtung. 

Es  hat  keine  Schwierigkeit,  eine  grosse  Menge  Abänderungen  an 
diesen  Apparaten  vorzunehmen,  ujid  es  sind  noch  manche,  zum  Theil  sehr 
sinnreiche  Constructionen  ')  derselben  angegeben.  Die  hier  angeführten 
Apparate  möchten  sich  besonders  clurch  ihre  Einfachheit  empfehlen. 


Will  man  die  Stromesrichtung  oft  hintereinander  in  einem  Theile  der 
Schliessung  wechsebi  lassen,  so  kann  dazu  der  (iyrotrop  von  Gruel  und 
auch  folgende  Vorrichtung  (Fig.  47)  dienen’). 

Auf  eine,  in  der  Mitte  durch  eine  nicht  leitende  Schicht  durchbro- 
chene und  in  metallenen  Lagern  laufende,  metallene  Axe  ab  sind  zwei 
Metallräder  c und  d aufgesetzt,  deren  Ränder  abwechselnd  mit  zwei 
Reihen  von  nicht  leitenden  Segmenten  von  Holz,  Horn,  Elfenbein  aus- 
gelegt sind.  Gegen  die  Räder  schleifen  die  mit  den  gleichnamigen 
Klemmschrauben  verbumlenen  Federn  e/gh,  von  denen  e und  h,  f und  g 
leitend  verbunden  sind.  Zwischen  den  Klemmschrauben  e und  g wird 


’)  De  Fauconpret,  Ann.  de  Cliiin.  c!  do  I*hys.  [.tl  T.  XXXVI,  p.  165.  1851*; 
l’ogg.  Ann.  Bd.  LX.XXVIII,  S.  5‘JO;*  Knorr,  I’ogg.  Ann.  Bd.  XC,  S.  177.  1853*; 
Billet,  Ann.  de  Chitn.  et  do  Phy».  [.3]  T.  XI.II,  p.  168.  1854*;  Clarke,  Sillimnn 
Joum.  Vol.  XXXIll,  p.  224;  Dovo’«  Rep.  Bd.  VIII,  S.  .32*;  Oorsted  u.  Ktter,  Foilitzsch 
Fernewirkungon  S.  15*;  Daguin,  s.  dessen  Trnile  element.  de  physifpie  p.  629;  Kuhn, 
».  dessen  angewandte  Elektricitälslehre  S.  397.  1866*;  Carl,  l'ogg.  Ann.  Bd.  CXXVII, 
S.  640.  1864*  u.  s.  f.  Vgl.  auch  Cnrl’s  Report.  Bd.  IV,  S.  .342.  1868*.  — ’)  Aehnlich 
wie  Jacobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVl,  S.  366.  1835*. 
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der  Tlieil  r der  Leitang,  in  welcher  der  Strom  sich  umkehren  soll,  ein- 
gefügt. Man  verbindet  die  Pole  der  Säule  durch  die  Klemmschrnuhen  \ 


Fig.  47. 
c d 


und  m mit  den  metallenen  Lagern  der  beiden  Hälften  der  die  Metall- 
räder c und  d tragenden  Axe.  Heim  Drehen  der  Räder  durch  die  Kurbel 
n wechselt  dann  die  Stromesrichtung  in  r. 

Ein  ähnlicher  Apparat  ist  Poggendorff’s  Inversor').  85 

Ein  Holzrad  A (Fig.  48)  ist  beiderseits  mit  Kupferplatten,  l»,  o, 
belegt,  von  denen  abwechselnd  Kupferstreifen,  d,  e über  die  Peripherie 
des  Rades  übergreifen.  Die  Platten  b,  c sind  mit  den  beiden,  von  ein- 
ander isolirtcn  Hälften  der  metallenen  Axe  des  Rades  A verbunden. 

Fig.  43. 


A 


')  foggendorff,  Pugg.  Ann.  Bil.  XLV,  S.  385.  1838*. 
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Gegen  letztere  schleifen  die  mit  ilen  Polen  der  Säule  verlmndenen  Federn 
fl  9i  die  Perijdierie  des  Rades  A die  Federn  h,  i,  zwischen  denen 

die  Leitung  r eingeschaltet  wird.  Beim  Drehen  des  Rades  wechselt  die 
Richtung  des  Stromes  in  r.  — Verbindet  man  nur  / und  h mit  den 
Polen  der  Säule,  so  dient  der  Apparat  heim  Drehen  als  Stromunter- 
brecher. 

Man  hat  auch  mannigfache  Apparate  erfunden,  um  schnell  eine  .An- 
zahl von  Elementen  einer  Säule  hintereinander  und  nebeneinander  zu 
verbinden.  Sie  sind  meist  dem  Principe  nach  der,  in  dem  Capitel  Pola- 
risation beschriebenen  Wippe  von  Poggenilorff  analog  construirt.  Man 
verbindet  meist  die  von  den  Polen  der  einzelnen  Elemente  ausgehenden 
Dräthe  mit  Queck.silbernäpfen  oder  Klemmschrauben,  die  auf  einem  Brett 
befestigt  sind,  und  die  rann  durch  verschiedene,  auf  die  eine  oder  andere 
Art  eingelegte,  oft  zusammen  an  einem  Schieber  befestigte  Kujiferdräthe 
verbinden  kann  ')■  Diese  Apparate  sind  indess  wenig  zur  Airwendung 
gekommen,  einmal  weil  man  selten  in  den  Fall  kommt,  solche  Umände- 
rungen der  Schliessung  sehr  schnell  vornehmen  zu  müs.sen,  dann  auch, 
weil  die  Apparate  namentlich  bei  Vermeidung  der  Quecksilberverbin- 
dungen meist  zu  complicirt  und  zu  kostbar  werden.  — Wir  werden  noch 
an  anderen  Stellen  Gelegenheit  haben,  ähnliche  Apparate,  die  zu  ver- 
schiedenen Zwecken  dienen,  zu  heschreiben. 


B Bolhe,  Pos;^.  Ann.  Bd.  CIX,  S.  383.  1860*.  Carl,  CarB»  Repert.  Bd.  II,  S.  27. 
1867*.  Stöhrer  (Pachplrop),  iMüllor’a  Phya.  7.  Aufl.  Bil.  II,  S.  220.  1868*. 
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I.  Experimentelle  Ableitung  des  Ohm’schen 
Gesetzes. 

Wir  haben  uns  schon  früher  (§.  33)  ein  Maass  für  die  Stärke  und  86 
Intensität  eines  galvanischen  Stromes  gebildet,  indem  wir  sie  der  in  der 
Zeiteinheit  durch  den  Strom  zersetzten  Wassermenge  proportional  setzten. 
Wir  gaben  an,  dass  die  Ablenkung  einer  Magnetnadel  durch  einen  um 
sie  herumgeleiteten  Strom  in  der  Tangeiitenbnssole  gleichfalls  ein  Maass 
für  seine  Intensität  abgiebt,  indem  letztere  innerhalb  gewisser  Grenzen 
der  Tangente  des  Ablenkungswinkels  der  Nadel  direct  proportional  ist. 

Es  ist  nun  nüthig  zu  untersuchen,  wie  sich  die  Intensität  des  Stro- 
mes in  seinem  ge.sammten  Schliessungskreise  vertheilt,  und  in  welcher 
Weise  dieselbe  abhängig  ist  von  der  Grösse  der  elektromotorischen  Erre- 
gung und  der  Natur  der  vom  Strome  durchflosseneu  Leiter. 

Wir  betrachten  zuerst  nur  solche  Schliessungskreise,  bei  denen  der 
Strom  einen  einzigen  ungetheilten  Weg  durchläuft,  und  bei  denen  der 
Querschnitt  jedes  einzelnen  Leiters  constant  bleibt. 

Die  Intensität  des  galvanischen  .Stromes  in  verschiedenen 
Theilen  seiner  Leitung  ist  überall  dieselbe. 

Schon  Barlow')  hatte  gezeigt,  dass  eine  über  der  Milte  oder  den 
Enden  eines  838  Fuss  langen,  mit  den  Polen  einer  Säule  verbundenen 
Drathes  anfgehängte  Magnetnadel  gleich  stark  abgelenkt  wurde. 

Ausführlicher  hat  den  aufgestellten  Satz  indess  Fechner*)  bewiesen. 

Er  höhlte  in  einem  Brett  (Fig.  49)  eine  schmale  Rinne  aus,  legte  in 


Barlow,  Srhwzg.  Journ.  B<1.  XLIV,  S.  367.  182I>*.  — ^ Fechner,  M.-iass- 

bestimmungen,  S.  27.  1831*.  (S.  auch  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  l’hv».  T.  XXXII, 
|..  428.  1826*.)  . 
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diesoll)t>  ancinnndi-r  pdötliote  Flleclivt reifen  von  verseil iedenem  Metall  und 
verscbiedener  Breite,  und  füllte  einen  Tlieil  der  Kinne  mit  Quecksilber.» 
Er  stellte  das  Brett  so  auf,  dass  die  Kinne  von  Ost  narb  West  lief,  und 

schaltete  die  in  ihr  ließiidlichen 
Körper  in  den  Kreis  der  Säule 
ein.  Ilünpte  er  eine  Mapnetnadel, 
deren  Lanpe  pepen  die  Breite 
der  Streifen  pross  war,  in  plei- 
cbem  .\bstande  über  den  einzelnen  Streifen  auf,  so  nabni  ihre,  ohne  Kin- 
wirkunp  des  Stromes  beobachtete  Scbwinpunpsdaucr  über  allen  Streifen 
um  gleich  viel  zu. 

Leitet  man  den  Strom  einer  Säule  S (Eip.  50)  zu  den  in  der  Nord- 
Südlinie  liegenden  Quecksilbernäpfen  A und  schaltet  sodann  zwischen 

Fip.  50. 


Fig.  4!t. 


den  Quecksilbernhpfcn  C und  Ji  einen  etwa  einen  Centimeter  dicken  und 
20  bis  30  Centimeter  langen  Kupferstab  KK\,  zwischen  J)  und  A eine 
mit  Kupfervitriollösung  oder  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllte  Glasröhre 
G Gl  von  denselben  Dimensionen  wie  der  Kiipferstab,  in  deren  Enden 
Knpferdrätbe  hineinragcu,  und  bängt  über  dem  Stab  K K\  eine  Magnet- 
nadel M auf,  so  wird  diesellie  aus  ihrer  Rulielape  abgelenkt.  Diese  Ab- 
lenkung bestimmt  man  am  besten  durch  Beobacbtung  des  Spiegelbildes 
einer  Scala  in  einem  an  der  Magnetnadel  befc.stipten  .Spiegel  vermittelst 
eines  gegenübergestelltcn  Fernrohres  (vgl.  im  Capitel  Magnetismus).  Ver- 
tauscht man  jetzt  die  Lage  des  Kupferstabes  und  der  Glasröhre,  so  dass 
letztere  unter  der  Magni’tnadel  zu  liegen  kommt,  so  zeig^  dieselbe  die 
gleiche  .\blenkung  wie  vorher.  Dieser  einfache  Versuch  genügt,  nm  zu 
zeigen,  dass  auch  in  den,  in  den  Stromkreis  ei ngefügten  Fl üssig- 
keiten  die  Intensität  des  Stromes  dieselbe  ist,  wie  in  den  von 
ihm  durebströmten  festen  Leitern. 

Dasselbe  Kesultat  ist  von  Kohl  rausch’)  auf  einem  viel  umständ- 
licheren und  mühevolleren  Wege  bestätigt  worden.  Er  füllte  einen 


’j  Kohlrauscli,  Pogg.  Anii.  Itil.  XCVII,  S.  401.  IH'iÖ*. 


Digitized  by  Google 


Ohm’sches  Gesetz. 


.129 


parallelepipedischon  Kasten,  dessen  Längsrichtung  mit  der  des  magne- 
tischen Meridians  zusammenfiel,  mit  Kupfervitriollösung  oder  verdünnter 
Schwefelsäure,  und  brachte  an  den  beiden  schmalen  Seiten  des  Kastens 
verticale  Platten  von  Kupfer  an,  von  deren  Mitte  aus  zwei  dünne  hori- 
zontale Kupferdräthe  in  der  Richtung  des  magnetischen  Meridians  zu 
den  Zimmerwänden  liefen.  Ueber  der  Mitte  des  Kastens  und  drei  Meter 
davon,  über  dem  Drath,  waren  zwei  Magnete  aufgehängt,  deren  Stellung 
durch  die  oben  angedeutete  Spiegelablesung  bestimmt  wurde.  Die  Enden 
der  horizontalen  Dräthe  waren  an  den  Zimmerwänden  erst  vertical  bis 
zur  Höhe  der  Magnete  und  dann  horizontal  weiter  bis  zu  einer  sehr  ent- 
fernten galvanischen  Säule  geleitet.  Eine  complicirte  Rechnung  gestattete 
zu  bestimmen,  wie  gross  die  Ablenkungen  der  Magnete  durch  die  Ein- 
wirkung des  Stromes  in  dem  Drath  und  in  der  Flüssigkeit  des  Kastens 
sein  mussten,  wenn  in  beiden  die  Gesaramtintensitäten  der  Ströme  gleich 
gross  waren.  Die  Beobachtungen  bewiesen,  wie  zu  erwarten  war,  die 
Richtigkeit  dieser  Voraussetzung. 

Auch  in  den  Flüssigkeiten  des  den  Strom  erzeugenden 
Elementes  hat  derselbe  die  gleiche  Intensität,  wie  in  den 
übrigen  Theilen  der  Leitung.  — Um  dies  zu  beweisen,  ersetzt  man 
z.  B.  die  Glasröhre  GOj  des  Apparates  (Fig.  50)  durch  eine  andere 
Glasröhre  von  denselben  Dimensionen,  welche  in  der  Mitte  durch  eine 
Wand  von  porösem  Thon  in  zwei  gleiche  Hälften  getheilt  ist.  Man  füllt 
die  eine  Hälfte  mit  KupfervitrioUösung  und  schliesst  sie  durch  einen 
Kork,  an  welchem  im  Innern  des  Rohres  eine  Kupferplatte  vermittelst 
eines,  durch  denselben  hindurchgehenden  Kupferdrathes  befestigt  ist. 
Ebenso  füllt  man  die  andere  Hälfte  des  Rohres  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  schliesst  sie  durch  einen  ähnlichen,  mit  einer  amalgamirton 
Zinkplatte  versehenen  Kork.  Man  legt  dieses  so  vorgerichtete  Daniell’- 
sche  Element  an  die  Stelle  der  Glasröhre  GGi  zwischen  die  Quecksilber- 
näpfe A und  B,  verbindet  die  Näpfe  A und  C direct  durch  einen  Drath, 
und  beobachtet  die  Ablenkung  der  Magnetnadel  M.  Bei  Vertauschung 
der  Lage  des  Kupferstabes  KKi  und  der  des  Elementes  bleibt  die  Ab- 
lenkung der  Magnetnadel  M ungeändert. 

Wir  untersuchen  nun  zunächst  empirisch , in  welcher  Abhängigkeit  87 
die  Intensität  des  Stromes  steht;  , 

1)  von  dem  Wege,  welchen  die  Elektricitätsmengen  in  ihm  zu  durch- 
laufen haben; 

2)  von  den  in  seinem  Schlie^snngskreise  wirkenden  elektromotori- 
schen Kräften. 

Zn  dem  Ende  stellen  wir  in  zwei  in  einem  parallelepipedischen 
Kasten  A (Fig.  51  a.  f.  S.)  eingeschnittene  Kerbe  eine  Kupfer-  und  eine 
amalgamirtc  Zinkplatto  K und  Z parallel  einander  gegenüber  auf.  Die 
Platten  tragen  oben  Klemmschrauben.  Wir  füllen  den  Kasten  bis  zu  einer 
bestimmten  Höhe  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  — Wir  verbinden  die 

Wiedemann^  Qalvanitmu«.  I.  9 
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£nd<>n  des  Leitnngsdrnthcs  einer  TangentenhnBsole  T mit  den  beiden 
Qnerksilbernäpfen  r und  S,  und  verbinden  die  yueck.silbernSpfe  r und  S 
mit  Z und  K durch  die  Kupferdrfithe  v und  io,  welche  ebeu'su  dick  sein 
mögen,  wie  der  Drath  der  Tangentenbussole. 

Fig.  51. 


Wir  bestimmen  möglichst  schnell,  ehe  sich  dui'ch  die  chemische  Wir- 
kung des  so  entstehenden  galvanischen  Stromes  die  Wirksamkeit  des  Ele- 
mentes A ändert,  den  Ansschlag  der  Nadel  der  Bussole  T,  und  so  die 
Intensität  des  Stromes. 

Wir  verändern  jetzt  den  Kreis  des  Stromes,  indem  wir  die  Kupfer- 
platte  K an  eine  andere  Stelle  in  den  Kasten  A einsetzen,  so  dass  sie 
nmal  so  weit  von  der  Zinkplatte  entfernt  ist,  als  vorher.  Zugleich  senken 
wir  das  Ende  des  Drathes  w statt  in  den  Qnecksilbemapf  8,  in  den  Napf  t 
ein,  und  senken  in  8 und  t die  Enden  eines  Knpferdrathes , der  ebenso 
dick , aber  li  — 1 mal  so  lang  ist , als  die  Leitnngsdräthe  v und  w und 
der  Drath  der  Tangentcnbonssole  znsammengenommen. 

Es  ist  hierdurch  die  elektromotorische  Erregung  in  dem  Elemente 
nicht  geändert,  aber  der  Weg,  den  die  Elektricität  durch  die  Leiter  zu 
durchlaufen  hat,  auf  die  »fache  Länge  des  früheren  gebracht.  Der  Ans- 
schlag der  Nadel  der  Tangenteubussole  giebt  uns  in  diesem  Falle  an, 
dass  die  Intensität  des  Stromes  nur  der  »tc  Theil  der  früheren  ist. 

Die  Intensität  des  galvanischenStromes  ist  demnach  unter 
sonst  gleichen  Verhältnissen  der  Länge  des  von  ihm  durch- 
strömten Weges  umgekehrt  proportional. 

Wir  können  annehmen,  dass  die  Leiter  dem  Strom  einen  gewissen, 
später  noch  genauer  zu  deiinirenden  „Widerstand“  darbieten,  den  er  bei 
seinem  Durchgang  durch  dieselben  zu  überwinden  hat.  — In  demselben 
Verhältnis!»,  wie  dieser  Widerstand  grösser  wird,  muss  sich  die  Intensität 
des  galvanischen  Stromes  vermindern.  — Wir  folgern  also  aus  unserem 
Versuche: 

Der  Widerstand  des  Schliessungskreises  entspricht 
unter  sonst  gleichen  Umständen  der  Länge  der  einzelnen 
in  ihm  vereinten  Leiter;  und  weiter: 
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Der  Widerstand  der  einzelnen  Leiter  ist  ihrer  Länge 
direct  proportional. 

Fügen  wir  in  den  die  Sünle  schliessenden  Drath  ein  bestimmtes 
Stück  Silherdratli  ein,  indem  wir  den  Drath  w,  statt  in  den  Quecksilber- 
napf s,  in  den  Napf  t tauchen  lassen,  und  in  diesen  und  S die  Enden  des 
Silberdrathes  einseuken , so  beobachten  wir  eine  merkbare  Verminderung 
des  Ausschlages  der  Magnetnadel  in  der  Bussole.  Nehmen  wir  jetzt 
statt  des  eben  eingeschalteten  Drathes  einen  Drath  von  nfachem  Quer- 
schnitt und  gleicher  Länge,  so  wird  dadurch  der  Ausschlag  der  Nadel, 
d.  h.  die  Intensität  des  Stromes,  weniger  vermindert.  Wollen  wir  die  Ver- 
minderung ebenso  gross  machen,  wie  vorher,  so  müssen  wir  von  dem 
Drath  vom  nfachen  Querschnitt  ein  nmal  so  langes  Stück  in  den 
Schliessungskreis  einschalten,  wie  von  dem  ersten  Drath  vom  einfachen 
Querschnitt.  — Danach  bietet  der  «mal  dickere  Drath  bei  «facher  Länge 
dem  Strome  einen  gleichen  Widerstand  dar,  wie  der  dünnere. 

Es  ist  daher  bei  gleicher  Länge  und  gleichem Ma te rial 
der  Widerstand  der  Dräthe  ihrem  Querschnitt  umgekehrt 
proportional. 

Wird  hierbei  einer  der  eingeschalteten  Dräthe  flach  geklopft  und 
nachher  durch  Ausglühen  auf  seine  frühere  Härte  zurückgebracht,  so  ist 
sein  Widerstand  nngeändert. 

Der  Widerstand  ist  also  von  der  Gestalt  des  Quer- 
schnittes unabhängig. 

Ersetzen  wir  endlich  den  in  den  Stromkreis  eingefügten  Silberdrath 
durch  einen  ebenso  dicken  und  langen  Neusilbcrdrath,  so  vermindert  die- 
ser Neusilherdrath  den  Ausschlag  der  Magnetnadel  und  die  Intensität  des 
Stromes  viel  stärker  als  der  Silberdrath.  Soll  durch  den  Silberdrath 
diesellm  Wirkung  erzielt  werden,  so  müssen  wir  von  demselben  ein  16- 
bis  17mal  längeres  Stück  in  den  Stromkreis  einfügen  als  vom  Neusilber- 
drath.  Es  leistet  also  bei  gleicher  Länge  der  Neusilherdrath  dem  Strome 
einen  16-  bis  17mal  so  grossen  Widerstand  als  der  Silberdrath.  Ersetzen 
wir  den  Neusilherdrath  durch  Dräthe  von  anderem  Metall,  so  können  wir 
ihren  Widerstand  stets  auf  gleiche  Weise  mit  dem  des  Silberdrathes  ver- 
gleichen, und  erhalten  dann  verschiedene  Zahlenwerthe , welche  uns  das 
relative  Verhältniss  der  Widerstände  der  verschiedenen  Dräthe  gegen 
einen  Silberdrath  von  gleichen  Dimensionen  angeben.  Wir  bezeichnen 
diese  Zahlenwerthe  mit  dem  Namen  der  specifischen  Widerstände 
der  Körper,  oder  auch  ihre  reciproken  Werthe  mit  dem  Namen  der 
relativen  Leitungsfähigkeiten,  indem  wir  z.  B.  ebensowohl  sagen, 
dass  Neusilber  einen  16mal  so  grossen  Widerstand  dem  Strome  darbietet 
als  Silber,  wie : dass  Silber  die  Elektricität  16mal  so  gfut  leitet  als  Neusilber. 

Wir  finden  so  als  ungefähre  Werthe  der  relativen  Leitungsfähigkeiten, 
die  des  Silbers  ■=  100  gesetzt: 


0... 


9» 
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Känflichor  Kupferdratb  ...  75 
Gold  (käufliches  reines)  ...  50 

Messing 27 

Zinn 15 

Plisen 12 

Platin 10 

Blei 8 

Nensilber 6 — S 


Ks  ist  mithin  der  Widerstand  der  Dräthe  unter  sonst 
gleichen  Umständen  ihren  specifischen  Widerständen  direct, 
oder  ihren  relativen  Leitungsfähigkeiten  umgekehrt  propor- 
tional. 

Statt  eines  Drathes  könnten  wir  auch  in  den  Stromkreis  einen  Cy- 
linder  voll  Quecksilber,  in  dessen  Enden  Platindräthe  tauchen,  oder  einen 
Cylinder  voll  Zinkvitriollösung,  dessen  Enden  durch  Zinkplatten  geschlos- 
sen sind,  einschalten,  und  auch  hier  die  durch  die  betreffenden  Einschal- 
tungen hervorgehrachte  Verminderung  der  Stroniintensität  durch  einen 
laugen  Silberdrath  ebenfalls  bewirken,  und  somit  den  specifischen  Lei- 
tnngswiderstand  der  Flüssigkeiten  gleichfalls  bestimmen.  Derselbe  ist 
beim  Quecksilber  etwa  50mal,  beim  Zinkvitriol  löOOOOmal  grösser  als 
der  des  Silbers. 

Fassen  wir  die  bisher  anfgestellten  Satze  zusammen,  so  ist  der 
Widerstand  eines  Körpers  von  constantem  Querschnitt  seiner 
Länge  und  seinem  specifischen  Widerstand  direct,  seinem 
Querschnitt  umgekehrt  proportional. 

Ist  daher 

die  Länge  des  Körpers  = 1 

sein  Querschnitt  = d 

sein  specifischer  Widerstand  = r 

sein  Gesammtwiderstand  = li; 

so  ist 


Bezeichnen  wir  jetzt  den  Widerstand  eines  beliebigen  Drathes  von 
IQfnm  Querschnitt  und  l*"  Länge,  oder  besser  den  einer  Quecksilbersäule 
von  denselben  Dimensionen  als  Einheit,  so  können  wir  den  Widerstand 
jedes  beliebigen  Körpers  nach  der  vorher  angegebenen  Methode  in  dieser 
Einheit  ausdrücken. 

Man  bezeichnet  dann  wohl  auch  die  Länge  des  Normaldrnthes,  des- 
sen Widerstand  dem  eines  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Körpers 
gleich  ist,  als  die  reducirte  Länge  dieses  Körpers. 

Es  wird  uns  daher  möglich,  durch  genaue  Messung  der  Länge,  des 
Querschnittes  und  des  specifischen  Widerstandes  der  einzelnen  Tbeile  des 
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Kreises  eines  Stromes  ihre  Widerstände  zu  bestimmen  und  dann  aus 
ihrer  Summe  den  Gesainratwiderstand  zu  finden,  den  der  galvanische 
Strom  auf  seinem  Wege  erleidet. 

Verändern  wir  dann  auf  irgend  eine  Weise  den  Stromkreis,  ohne  iu- 
dess  die  ursprüngliche  Elektricitätserreguug  oder  elektromotorische  Kraft 
zu  vermehren  oder  zu  vermindern,  so  finden  wir  stets,  dass 

die  Intensität  des  jedesmaligen  Stromes  dem  Gesammtwider- 
stand  der  Leitung  umgekehrt  proportional  ist. 

Wir  ändern  jetzt  die  elektromotorische  Kraft  im  Stromkreise.  Wir 
setzen  zwischen  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  unseres  Elementes  (Fig.  51) 
eine  durch  Anfeinanderlöthen  zweier  ganz  dünner  Kupfer-  und  Zink- 
platten  gebildete  Doppelplatte  in  den  Trog  so  ein,  dass  letztere  ihre 
Kupferseite  der  Zinkplatte  im  Troge  zukehrt.  Es  ändert  sich  dadurch 
der  Widerstand  des  ganzen  Kreises  kaum  merkbar;  wohl  aber  hat  sich 
die  elektromotorische  Kraft  verdoppelt.  Wir  finden  zugleich,  dass  die  in 
den  Stromkreis  eingeschaltete  Tangentenbussole  gleichfalls  die  doppelte 
Intensität  anzeigt. 

Würden  wir  statt  durch  eine  Doppelplatte,  durch  Einschaltung  meh- 
rerer Doppelplatten,  ohne  den  Widerstand  des  Kreises  zu  ändern,  die  elek- 
tromotorische Kraft  verwfachen,  so  wäre  die  Intensität  gleichfalls  die  »jfache. 

• Demnach  ist  also  bei  gleichem  Widerstand  des  Schlies- 
sungskreises die  Intensität  des  Stromes  der  elektromo- 
torischen Kraft  direct  proportional. 

Füllen  wir  den  Trog  der  Erregerzelle  nur  zur  Hälfte  oder  zum  Drit- 
tel mit  der  Flüssigkeit,  so  ist  dadurch  der  Widerstand  in  derselben  auf 
das  Doppelte  und  Dreifache  vermehrt.  Um  den  Widerstand  im  ganzen 
Umkreise  des  Stromes  auf  das  frühere  Maass  zurückzuführen,  müssen  wir 
einen  Theil  der  metallischen  Leitung  ausschalten,  dessen  Länge  wir  nach 
den  früheren  Angaben  bestimmen  können.  Ist  dann  der  Widerstand  im 
ganzen  Schliessnngskreise  wieder  derselbe,  so  ist  auch  die  an  der  Tan- 
gentenbussole abgelesene  Intensität  des  Stromes  nngeändert.  Dies  kann 
aber  hier  nur  stattfinden,  indem  auch  die  elektromotorische  Kraft  dieselbe 
geblieben  ist. 

Es  ist  mithin  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Grösse 
der  Erregerplatten  unabhängig. 

Setzen  wir  an  Stelle  unseres  Elementes  andere  Elemente,  so  werden, 
wenn  wir  jedesmal  den  Widerstand  des  Scbliessungskreises  gleich  machen, 
die  Intensitäten  der  Ströme  den  elektromotorischen  Kräften  direct  pro- 
portional sein.  Wir  können  mithin  die  elektromotorischen  Kräfte  der 
verschiedenen  Elemente  mit  einander  vergleichen. 

Wir  werden  die  genauere  Bestimmung,  sowohl  der  Widerstände,  wie 
der  elektromotorischen  Kräfte,  in  den  folgenden  Capiteln  behandeln. 
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89  Fasson  wir  die  bisher  gofundenon  Gesetze  zusammen,  so  ist  also  die 
Intensität  des  galvanischen  Stromes  der  Summe  der  elektro- 
motorischen Kräfte  der  erregenden  Elemente  direct,  und  der 
Summe  der  Widerstünde  ihres  Sc hliessungskrcises  umgekehrt 
proportional.  Der  Widerstand  jedes  Theiles  des  Schliessungs- 
kreises ist  aber  seiner  Länge  und  seinem  specifischen  Wider- 
stande direct,  seinem  (Querschnitt  umgekehrt  proportional. 


Bezeichnen  wir: 


die  Intensität  des  Stromes  mit /, 

die  elektromotorischen  Kräfte  mit Et,  K,  . . . . 

den  Widerstand  der  einzelnen  Theile  des  Schliessungs- 
kreises mit «ht  Wj  ...  . 

ihre  Längen  mit . . . ., 

ihre  (Querschnitte  mit di,dj  . . . 

ihre  specifischen  Widersläudo  mit ri,rj  . . . ., 

so  ist: 


-E:  + ^»  + ■ • • • 

»I  -f-  + . . . . 


Et  + E,  -f  . . . ^ 

d,  dj 


EE 


Es  ist  dieses  Gesetz,  welches  in  der  Lehre  vom  Galvanismus  die 
erste  Stelle  eiunimmt,  nach  dem  Kamen  seines  Entdeckers  mit  dem  des 
Ohm’schen*)  Gesetzes  benannt  worden. 


Da  man  hei  den  gewöhnlichen  Versuchen  meist  auf  die  Benutzung 
einer  bestimmten  Säule  von  gegebenem  Widerstand  W angewiesen  ist, 
und  nur  den  Schliessnngskreis  ändert,  so  pflegt  man  die  Summe  der 
Widerstände  in  zwei  Theile  zu  zerlegen,  in  den  sogenannten  wesentlichen 
oder  inneren  Widerstand  IV,  w’elcher  den  Widerstand  der  Substanzen 
in  der  Säule  selbst  ansdrückt,  und  in  den  unwesentlichen,  äusseren  Wider- 
stand w des  Schliessungsdrathes,  so  dass  die  Ohm 'sehe  Formel  sich  nun 
schreibt: 

W + w 


90  Das  Ohm 'sehe  Gesetz,  welches  wir  in  allgemeinen  Umrissen  aus  ein- 
fachen Experimenten  abgeleitet  hala*!!,  ist  durch  sorgfältige  Untersnclnin- 
gen  in  allen  seinen  Theileu  auf  das  Vollständigste  geprüft  und  bestätigt 
worden. 

Schon  vor  der  Aufstellung  desselben  durch  Ohm  war  die  Abhängig- 
keit des  Leitungswiderstundes  von  den  Dimensionen  und  dem  Stoffe  der 
Leiter  bestimmt  worden.  Es  gebührt  Davy^)  das  Verdienst,  wenngleich 


’)  Ohm,  die  galvanische  Kette.  1S27*.  — Davy,  l’hil.  Trans.  1821.  T.  II, 

p.  433*;  Uüb.  Aiin.  IW.  L.X.XI,  S.  2Ö2*. 
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mit  einer  sehr  mangelhaften  Methode,  dieselbe  festgestellt  zu  haben.  Davy 
schloss  eine  Säule  durch  zwei  parallele  Schliessnngsbogen , deren  einer 
einen  Wasserzersetznngsapparat,  der  andere  die  zu  untersuchenden  Dräthe 
von  verschiedener  Dicke  und  verschiedenem  Stoffe  enthielt.  — Die  Lei- 
tungsiahigkeiten  der  Dräthe  waren  gleich,  sobald  bei  Verküj'zung  ihrer 
Länge  im  Wasserzersetznngsapparat  gerade  die  Gasentwickelung  aufhörte, 
also  die  Intensität  des  Stromes  in  demselben  auf  ein  Bestimmtes  verringert 
war  (wie  Davy  meinte,  sobald  der  Drath  die  Säule  vollständig  entlud). 

Ein  runder  und  ein  flach  gewalzter  Drath  mussten  hierbei  von  gleicher 
Länge  genommen  werden,  wenn  beide  vor  Erwärmung  geschützt  wurden. 
Die  Leitnngsiahigkeit  ist  also  bei  gleichem  Querschnitt  der  Dräthe  von 
der  Gestalt  desselben  unabhängig. 

Mit  Zunahme  der  Zahl  der  Elemente  der  Säule  musste  hierbei  die 
Länge  des  Drathes  in  demselben  Verhältniss  abnehmen  (6  Zoll  Platin- 
drath  von  '/sio  Zoll  Dicke  entluden  10,  3 Zoll  20,  l*/j  Zoll  40,  1 Zoll 
60  Plattenpaare).  — Bei  gleicher  Länge  des  Drathes  musste  hierbei  sein 
Gewicht,  d.  i.  der  Querschnitt  im  gleichen  Verhältniss  zunehmen.  (Wenn 
ein  Drath  von  1,13  Grm  Gewicht  von  einem  Fuss  Länge  eine  Batterie 
entlud,  so  waren  zum  Entladen  von  sechs  Batterien  sechs  solche  Dräthe, 
parallel  nebeneinander  gelegt,  oder  ein  Drath  von  gleicher  Länge  aber 
6,7  Grm.  Gewicht  erforderlich.)  Danach  sollte  also  das  Leitungsvermögen 
der  Länge  umgekehrt,  dem  Gewicht,  d.  i.  dem  Querschnitt  nahezu  direct 
proportional  sein. 

Diese  Beziehung  wurde  von  Becquerel  und  Ohm  bestätigt.  Becque- 
rel*) theilte  den  Strom  einer  Säule  in  zwei  Theile,  welche  die  Windun- 
gen zweier  gleicher,  parallel  auf  den  Rahmen  eines  Galvanometers  ge- 
wundener Dräthe  a b und  U)  bi  in  entgegengesetzter  Richtung  durchflossen, 
und  so  die  Magnetnadel  desselben  nicht  ablenkten. 

Vermittelst  Quecksilbernäpfen  wurden  die  zu  vergleichenden  Dräthe 
als  Nebenschliessungen,  der  eine  zwischen  den  Enden  a und  b der  einen, 
der  andere  zwischen  den  Enden  «i  und  bj  der  anderen  Windungsreihe 
des  Galvanometers  eingefügt. 

War  der  Widerstand  beider  Dräthe  gleich,  so  blieb  die  Nadel  des 
Galvanometers  auf  Null.  — Bei  verschieden  langen  Drnthon  von  gleichem 
Stoffe  mussten  die  Gewichte  den  Quadraten  der  Längen , also  die  Quer- 
schnitte den  einfachen  I,ängen  derselben  direct  proportional  sein. 

Ohm*)  selbst  hat  einen  Wismnthstab  zwischen  zwei  Knpferdräthe  91 
gelöthet,  und  durch  letztere  eine  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  her- 
gestellt. Die  Löthstellen  wurden  auf  0*  und  100“  durch  Eis  und  kochen- 


*)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  l’hjrs.  T.  XXXll,  p.  420.  1826*;  Pogg.  Ann. 
BU.  VIU,  S.  356*.  — *)  Ohm,  Schweigg.  Journ.  Bd.  XLVI,  S.  137.  1828*;  Bd.  XUX, 
S.  1.  1827*. 
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des  Wasser  erhalten;  and  in  den  Schliessungskreis  Dräthe  von  Knpfer 
von  2 bis  130  Zoll  Länge  und  ’/s  Linien  Dicke  omgeschaltet.  Die  in 
Folge  des  entstandenen  Thermostromes  aus  ihrer  Gleichgewichtslage  ab- 
gelenkte  Nadel  des  Galvanometers  wurde  durch  Torsion  des  sie  tragen- 
den Fadens  um  eine  messbare  Zahl  von  Graden  in  ihre  frühere  Lage 
zurückgefUhrt  und  so  die  ablenkende  Kraft  des  Stromes  und  die  dersel- 
ben proportionale  Intensität  gemessen.  Bezeichnet  l die  Länge  der  ein- 
geschalteten Dräthe,  so  entsprach  hierbei  die 'Intensität  » sehr  genau  der 
Fomcl: 

fl 

* “ b l' 

Zwei  gleiche  Messingdräthe , von  denen  der  eine  rund,  der  andere 
auf  die  mehr  als  siebenfache  Breite  platt  gewalzt  war,  gaben  bei  Ein- 
schaltnng  in  den  Schliessungski'eis  des  Thermo-Elenientos  gleiche  Resultate. 

Es  wurden  ferner  in  den  Schliessungskreis,  der  jetzt  statt  der  Ther- 
mokette  eine  gewöhnliche  galvanische  Säule  enthielt,  Dräthe  von  0,12  bis 
1,40  Linien  Dicke  eingefügt.  Der  dünnere  Drath  wurde  so  lange  ver- 
kürzt, bis  die  Stromintensität  die  gleiche  wurde.  Die  Längen  mussten 
sich  dabei  wie  die  Querschnitte  der  Dräthe  verhalten. 

Wurden  1 bis  8 gleiche  Dräthe  parallel  neben  einander  in  den  Strom- 
kreis eingefügt,  so  änderte  sich  die  Intensität  ebenso,  wie  wenn  nur  ein 
einzelner  Drath,  aber  von  der  Länge  1 bis  Vs  i“  diß  Leitung  eingeführt 
worden  wäre. 

Die  Intensität  bei  Einfügung  von  zwei  oder  drei  parallelen  Leitern 
nebeneinander,  deren  Längen  gleich  m,  n und  p (1,  2 und  4 Fuss)  waren, 
ergab  sich  eben  so  gross,  wie  wenn  einfache  Leiter  von  der  Länge 
tnn  , mnp 

»«  « wn  -j-  mp  -f-  np 

cingefügt  worden  wären ; ein  Resultat,  welches  wir  später  ableiten  werden. 

92  Eine  vollständigere  Bestätigung  des  Ohm’schen  Gesetzes  ist  dui'ch 
die  genauen  Arbeiten  von  Fechner  gegeben  worden.  Fechner’)  con- 
struirte  seine  Säulen  meist  aus  parallelepipedischen  Kasten  mit  Sciten- 
kerben , in  die  die  Erregerplatten  eingesetzt  wurden , ganz  nach  Art  der 
in  §.  87  beschriebenen  Kette. 

Die  Intensität  der  durch  diese  Säulen  erhaltenen  Ströme  wurde  ge- 
messen , indem  die  Ströme  durch  Galvanometer  geleitet  wurden , welche 
entweder  viele  Drathwindungen  von  Kupferdrath  (Apparat  Ä)  besassen, 
oder  Ln  welchen  die  Windungen  nur  durch  ein  ■ — Dfoi-miges  Blech 
ersetzt  waren  (Apparat  J?).  Die  magnetische  Doppelnadel  in  denselben 
wurde  so  gestellt,  dass  sie  von  Nord  nach  Süd  senkrecht  auf  der  Rich- 

V Fechner,  Maassbebtimmangen.  1831*. 
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tung  der  Windungen  stand.  Die  Deobachtiing  der  Schwingungszeiten 
N und  Nj  der  Nadel  vor  und  nach  dem  llindurchlciten  des  Stromes  durch 
die  Windungen  der  Galvanometer  gieht  ein  Maass  für  seine  Intensität  I 
(vergl.  das  Capitel  Elektromagnetismus).  Es  ist 


wo  k eine,  für  jeden  Apparat  constante  Grösse  ist. 

Da  sich  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten  in  Folge  der  chemisch- 
galvanischen  Zersetzung  ihrer  Lösungen  und  dadurch  erfolgende  Ablage- 
rung von  elektromotorisch  wirkenden  Gasen  auf  den  Platten  sehr  schnell 
änderte,  so  durfte  nur  die  Dauer  der  ersten  Schwingungen  der  Nadel  be- 
obachtet werden. 

Die  Leitungsdräthe  der  Säule  wurden  in  Qnecksilbernäpfo  geleitet, 
in  welche  auch  dieEnddräthe  der  Galvanometer  oder  der  anderen,  in  den 
Stromkreis  einznschaltenden  Körper  eingefügt  wurden.  Andere  Queck- 
silbemäpfe  dienten  dazu,  um  verschiedene  Theile  der  Leitung  mit  einan- 
der zu  verbinden. 

Von  den  vielen  und  äusserst  sorgfältig  angestellten  Versuchen  wollen 
wir  nur  einige  wenige  hervorheben,  die  die  Versuchsmethode  bezeichnen 
und  besonderes  Interesse  gewähren. 

1.  Es  wurde  z.  B.  die  Säule  von  Zink-Kupferelementcn  mit  Salmiak- 
lösung durch  die  Apparate  A und  B so  geschlossen,  dass  sie  sich 
in  der  Schliessung  folgten.  Während  die  Kraft  der  Säule  sich  än- 
derte, wurden  stets  gleichzeitig  die  Schwingungszeiten  der  Nadeln 

in  A und  B beobachtet,  und  daraus  die  Werthe  berechnet;  ihr 

iC 

Verhältniss  blieb  dabei  constant  (2,27  bis  2,43). 

Ferner  wurden  die  Apparate  A und  B parallel  neben  einander  in 
den  Stromkreis  eingeschaltet;  auch  hier  schwankte  das  Vörhältniss 

der  Werthe  in  beiden  Apparaten  nur  zwischen  den  Zahlen  1,97 
bis  2,16. 


Dasselbe  ergab  sich  ans  vielen  anderen  Combinationen.  Es  än- 
dert sich  demnach  die  Intensität  des  Stromes  bei  Aendo- 
rung  der  Kraft  der  Säule  in  den  verschiedenen  Theilen 
der  Leitung  gleich  stark. 

2.  Es  wurden  in  den  Schliessungskreis  Dräthe  von  gleicher  Dicke  und 
gleichem  Stoffe,  aber  verschiedener  Länge  l und  nl  eingeschaltet. 
Bezeichnet  E die  elektromotorische  Kraft,  R den  constanten  Wider- 
stand, I,  J„  die  jedesmalige  Intensität  des  Stromes,  so  muss,  wenn 
das  Ohm’sclie  Gesetz  richtig  ist: 

I — — ^ J = 

R + Ic  " R + nie 
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wo  c eine  von  der  Natur  der  eingeschalteten  Dräthe 
Constante  ist.  Aus  diesen  Gleichungen  folgt; 


_1 ^ I Ll  J —4- 

I ~ E E In  ~ E~^  ~E' 


abhängige 


R 

Die  ans  diesen  beiden  Gleichungen  entwickelten  Werthe  — und 

E 


ic 

müssen  dieselben  bleiben,  welchen  Werth  auch  « erhält.  Fech- 

S!d 


ner  fand  dies  vollständig  bestätigt,  als  er  zunächst  dabei  die  elek- 
tromotorische Kraft  E änderte,  indem  er  in  den  Trog  zwischen  die 
Endplatten  7 oder  9 mit  ihren  Flächen  zusammengelöthete  Doppel- 
platten von  Zink  und  Kupfer  einsenkte,  die  stets  ihre  Zinkseite 
der  Kupferseite  der  vorhergehenden  Platten  zukehrten;  oder  indem 
er  die  Säure  in  der  Säule  concentrirter  oder  verdünnter  nahm. 


/ 


3.  Auch  bei  Veränderung  des  Abstandes  der  Erregerplatten,  also  Ver- 
änderung von  R ergab  sich  ein  ähnliches  Resultat.  Stets  musste 
man  indess  zu  den  Gesammtwiderständen  in  der  Kette  einen  inner- 
halb gewisser  Grenzen  constanten  Werth  te  addiren,  um  eineUeber- 
einstimmung  der  Beobachtung  und  Rechnung  zu  erhalten.  Dieser 
Wei'th  sollte  durch  einen  „Uebergangswiderstand“  bedingt  sein, 
den  der  Strom  beim  Uebergang  aus  der  Flüssigkeit  in  die  Erreger- 
platten und  umgekehrt  erfährt. 

4.  a)  Füllt  man  den  Trog  bis  zu  verschiedener  Höhe  und  schaltet  jedes- 

mal wie  in  2)  verschiedene  Drathlängen  in  den  Schliessnngskreis 

Ic 

ein,  BO  bleibt  der  berechnete  Werth  — nahe  constant,  woraus 

E 

folgt,  dass  die  elektromotorische  Kraft  E von  der  Grösse  der 
Berührungsfläche  der  Flüssigkeit  mit  den  Erregerplatteu  unab- 
hängig ist. 

b)  Dies  lässt  sich  noch  auf  eine  andere  Weise  zeigen.  Man  füllt  zwei 
Tröge  (Fig.  52),  die  eine  ganz  gleiche  Anzahl  sorgfältig  gereinig- 


Fig.  62. 


ter  Plattenpaare  enthalten,  mit  einer  Flüssigkeit  verschieden 
hoch  und  verbindet  sie  so,  dass  die  letzte  Zinkplatte  des  ersten 
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5. 


Troges  mit  der  ersten  Zinkplatte  des  anderen  verbunden  ist,  und 
die  von  den  Kupferplatten  kommenden  Drähte  zn  den  Enden  der 
Drähte  des  Galvanometers  T führen.  Im  ersten  Moment  zeigt 
dann  die  Kadel  des  letzteren  keinen  Aasschlag.  Da  die  durch 
beide  Säulen  erregten  Ströme  den  ganz  gleichen  Weg  durch- 
laufen, muss  also  auch  ihre  elektromotorische  Kraft  gleich  sein. 
Diese  Gleichheit  bleibt  noch  bestehen,  wenn  z.  B.  der  eine  Trog 
mit  Wasser,  der  andere  mit  verdünnter  Salzsäure,  Schwefelsäure, 
Salpetersäure,  Salmiakwasser,  und  Kupfervitriollösnng  gefüllt  wird. 
Ebenso  erhält  man  bei  Füllung  eines  Troges  mit  den  betreffenden 

/ c 

Lösungen  bei  dem  Verfahren  ad4.a)  gleiche  Werthe-r;- 


Es  ist  demnach  für  gewisse  Lösungen  die  elektromotorische  Kraft 
von  der  Natur  und  Concentration  derselben  in  der  Errcgungszelle 
unabhängig. 

Freilich  betrug  hier  der  Zusatz  an  concentrirten  Säuren  und 
Salzen  in  Maximo  nur  '/jo  des  Wassers.  — Bei  anderen,  namentlich 
concentrirteren  Lösungen  von  Kochsalz,  kohlensaurem  Natron  än- 
derte sich  der  Werth  der  elektromotorischen  Kraft. 

6.  Worden  in  einem  Troge  eine  Anzahl  m von  Zinkplatten  Z und 
Kupferplatten  K einander  gegenübergestcllt,  und  wie  in  Fig.  53 


„nebeneinander“  mit  den  (juecksilbernäpfen  Z und  K,  und  von  da 
mit  dem  Galvanometer  T verbunden,  so  ist  die  Intensität  des 
Stromes  nach  dem  Ohm’schen  Gesetz  durch  die  Formel: 


/,»  = 


— -t-  nie 
m 


gegeben. 

Ans  dieser  Formel  kann  man  dieselben  Beziehungen  ableiten,  wie 
in  Nro.  2. 

In  der  That  ergaben  die  Versuche  bei  Anwendung  verschiedener 

R Ic 

Zahlen  der  Platten  den  Werth  — und  — als  constant. 

E E 
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ühm'scLes  Gesetz. 


7.  Statt  die  Platten  Z\  und  K\  Ä'j , welche  in  demselben  Troge 
stehen,  mit  einander  zu  verbinden,  kann  man  auch  die  Platten 
Kl  und  Zi  K-i  in  demselben  Abstande  in  zwei  verschiedene 
Tröge  stellen,  wie  in  Fig.  54,  ohne,  bei  gleicher  Schliessung 


Fig.  54. 


durch  die  Näpfe  Z und  K und  dos  Galvanometer  T,  die  Wirkung  zu 
ändern.  Man  sagt  in  diesem  Fall,  die  Elemente  Z|  £]  und  ZiK-i 
seien  „nebeneinander“  verbunden. 

Ein  Element  von  einfacher  Oberfläche  lässt  sich  also 
durch  VI  nebeneinander  verbundene  Elemente  von  der 
»imal  kleineren  Oberfläche  ersetzen. 

S.  Statt  dieser  Anordnung  kann  man  auch  die  beiden  Zinkplattcn  , 
Zj  nur  dureb  eine  (Z)  ersetzen,  uudjdie  Kupferplatten  .Kijund  K-i 
in  demselben  Abstande  wie  vorher  zu  beiden  Seiten  der  Zinkplatte 
in  einem  Troge  aufstellen,  die  Kujiferplatten  mit  einander  verbin- 
den und  die  Leitung  zum  Galvanometer  wie  in  Fig.  55  anordnen.  — 


Fig.  65.  , 

T 


Dies  eine  Element  wirkt  dann  ebenso  stark  wie  die  zwei  nebenein- 
ander geordneten  Elemente  Zj  Ki  und  Zj  Kj  (Fig.  54).  Man  spart 
mithin  bei  dieser  Anordnung  die  Hälfte  der  Zinkfläche.  Ebenso 
würde  eine  Anordnung,  wo  umgekehrt  neben  eine  Kupferplatte  K 
zwei  Zinkplatten  Z|  und  Z^  gestellt  sind , eine  gleiche  Wirkung 
ergeben. 

9.  Eine  Reihe  von  drei  Kupfer-  und  zwei  Zinkplatten,  wie  in  Fig.  56, 
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wo  die  Knpferplatten  und  die  Zinkplntten  mit  einander  verbanden 
sind,  entspricht  bei  gleicher  Schliessung  einer  Reihe  von  vier  ne- 
beneinander verbundenen  Elementen  von  ebenso  grossen  Kupfer- 
Fig.  56. 


nnd  Zinkplatten,  in  denen  die  Abstünde  der  Platten  dieselben,  wie 
die  jener  vereinten  Kupferzinkplatten  sind;  ebenso  entspricht  eine 
solche  Combination  von  vier  Kupfer-  nnd  drei  Zinkplntten  sechs 
Klemen'eii  n.  s.  f. 

10.  Wurden  w Elemente,  deren  Platten  stets  um  eine  gleiche  Entfer- 
nung von  einander  abstanden,  „hintereinander  oder  zur  Säule“, 
d.  i.  so  verbunden,  dass  die  Zinkplatte  des  ersten  mit  der  Kupfer- 
platte  des  zweiten,  die  Zinkplatte  des  zweiten  mit  der  Kupferplatte 
des  dritten  u.  s.  f.  verbunden  war,  und  die  Säule  durch  einen 
Drath  von  dem  Widerstand  r (den  Widerstand  des  Galvanometers 
eingerechnet)  geschlossen,  so  ist,  wenn  E nnd  die  elektromoto- 
rische Kraft  und  den  Widerstand  eines  Elementes  bedeuten.  Jetzt 
die  Intensität  1 des  durch  die  Säule  erhaltenen  Stromes: 

nE 


7 = 


nR  -f-  r 


Ist  diese  Formel  richtig,  so  müssen  nach  einer  ähnlichen  Rechnung 

R r 

wie  ad  2.,  bei  Veränderung  von  n,~^  und  — constant  bleiben,  was 
die  Versuche  bestätigen. 

r 

Bei  Veränderung  des  Widerstandes  r muss  der  Werth  — sich 
proportional  dem  Werthe  r verändern. 


Ponillet ')  schloss  eine  Becquerel’sche  Kette  (Zink  in  Zinkvitriol-  93 
losang,  Kupfer  in  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd,  die  Lösungen 
(lir  ch  Goldschlägerhaut  getrennt)  durch  eine  Tangentenbussole,  und  be- 
nli  ichtete  die  Ablenkung  ihrer  Nadel.  Es  wurden  dann  verschiedene 
Dr.'ijhlängen  von  1 bis  100  Meter  Drath  in  den  Stromkreis  eingefügt, 
und  wieder  die  Ablenkungen  beobachtet.  Ist  R der  Widerstand  der  Kette, 


‘)  Poulllet,  Compt.  Rend.  T.  IV,  p.  267.  1837*:  l>o(tg.  Ann.  lid.  XLII,  S.  281*. 
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r der  eines  Meters  des  zngefügten  Drathes,  sind  f,  und  l,  die  Intensitäten 
des  Stromes  ohne  und  mit  Einschaltung  von  n Metern  Drath,  so  muss 
i Ä 

— = - — ; sich  verhalten.  Es  schwankte  der  hieraus  berechuete 

l„  U 11  r 

Werth  von  B hei  obigen  Versuchen  nur  zwischen  0,50  bis  0,54. 

Wurden  zwei  Punkte  des  Ilauptstromes  durch  eine  Zweigleitung  mit 
der  Tangentenbussole  verbunden,  so  war  die  Intensität  des  abgeleiteten 
Stromes  proportional  dem  Abstand  der  .\bleitungspunkte;  bei  gleicliem 
Abstande  war  diese  Intensität  umgekehrt  proportional  dem  Querschnitt 
und  der  Leitungsfiihigkeit  des  zwischen  den  .Vbleitnngspunkten  gelegenen 
Tlieiles  der  Schliessung;  die  Summe  der  Intensitäten  in  diesem  Theil  und 
in  der  Zweigleitung  zusammen  war  der  Intensität  in  der  Hauptleitung 
gleich.  — Hei  .\nwendung  von  1 bis  G hintereinander  oder  nebenein- 
ander geordneten  Elementen  bestätigte  sich  gleichfalls  das  Ohm’sche 
Gesetz. 

94  Auch  bei  sehr  bedeutenden  Aendcrnngen  des  Querschnitts  ist  bei 
Flüssigkeiten  der  Widerstand  demselben  umgekehrt  proportional.  Als 
z.  H.  Heetz  ')  zwei  seitUch  tubulirte  Gläser,  in  denen  amalgamirte  Zink- 
platten standen,  durch  vei'schieden  weite,  calibrirte  Capillarröhren  ver- 
band , welche  vermittelst  durchbohrter  Kautschukstöpsel  in  die  seitlichen 
Tubuli  eingesetzt  waren,  den  ganzen  Apparat  mit  Zinkvitriollösung  füllte 
und  den  Widerstand  des  Apparates  nach  sorgialtigem  Trocknen  der 
äusseren  Wände  vermittelst  der  Wheatstone’schen  Brücke  bestimmte 
(s.  w.  u.),  deren  Zw'eigleitungeii  Widerstände  besassen,  die  sich  wie  1:100 
verhielten,  so  fand  er  bei  vier  Gehalten  an  Salz  (10,71,  14,42, 
15,14,  28,62  Gramm  in  100  Gramm  Lösung)  und  bei  Röhren  von 
0,0282.3,  0,8866,  0,0672,0,3785"""  Weite  und  0,06  — 0,184"""  Länge 
den  specifischen  Widerstand  der  Lösung  völlig  gleich  dem  mit  einem 
weiteren  Rohre  von  140,51  □'  Querschnitt  und  297"""  Länge  erhal- 
tenen Werth  ^).  Indess  ist  es  nötbig,  den  Strom  bei  den  Bestim- 
mungen nur  momentan  zu  schliessen,  weil  sich  sonst  durch  die  Erwär- 
mung der  Flüssigkeit  im  Rohre  eine  Abnahme  des  Widerstandes  zeigt  ; 
bei  Füllung  des  Rohres  mit  Quecksilber  ergiebt  sich  dadurch  eine  allmäh- 
liche Zunahme  desselben.  Letztere  Aenderungen,  und  vielleicht  auch  Ein- 
flüsse der  Polarisation  der  Elektroden  haben  wahrscheinlich  E. Becque- 
rel “)  veranlasst,  das  Ohm’sche  Gesetz  für  die  in  Capillarröhren  befind- 
lichen Flüssigkeiten  (wie  er  meint,  wegen  der  Condensation  an  der 
Oberfläche  der  Röhren)  für  unrichtig  zu  halten,  indem  bei  ihnen  der 
Widerstand  mit  wachsendem  Querschnitt  schneller  abnehmen  sollte,  als 
let ztercr. 

*)  Beetz,  Pogg.  änn.  BJ.  C.\XV,  S.  126.  1865*.  — ^ Vgl.  Beetz,  Poge.  Aiin. 
IW.  C.KVII,  .S.  l.S.  1862*.  — *)  E.  Becquerel,  Archive«  T.  XII,  p.  380.  1861  . 
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Auch  für  sehr  schwache  Ströme,  bei  sehr  geringen  elektromotorischen  95 
Kräften,  verhält  sich  der  Widerstand  von  elektrolytischen  Flüssigkeiten 
wie  der  der  Metalle.  K ohlrausch')  leitete  die  Indnctionsströme  einer  Mag- 
netelektrisirmaschine  in  abwechselnder  Richtnng  dnrch  eine  925°'"'  lange, 

109  weite,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,26)  gefüllte  ge- 
bogene Glasröhre,  deren  Oeffnungen  in  weiteren,  mit  derselben  Flüssigkeit 
gefüllten  Gefässen  standen,  in  denen  sich  Platinelektroden  von  grosser  Ober- 
fläche (2900 D”"“),  etwa  43"™  von  den  Röhrenöffnungen  befanden.  Die 
Intensität  der  abwechselnd  gerichteten  Indnctionsströme,  die  bei  der 
grossen  Schnelligkeit  ihrer  Aufeinanderfolge  und  der  Grösse  der  Elektro- 
den kaum  eine  Polarisation  der  letzteren  hervorbringen,  wurde  an  einem 
Elektrodynamometer  (vgl.  Capitel  I,  Rd.  II)  gemessen.  Je  nach  der 
Zahl  der  Umdrehungen  des  Magnets  der  Magnetelektrisirmaschine  (5  — 80) 
wuchs  die  elektromotorische  Kraft  der  Ströme  von  ' 30  bis  V*  G (G  = der 
elektromotorischen  Kraft  eines  Gr ove’ scheu  Elementes).  Wurde  indess 
die  Flüssigkeitssäule  durch  einen  Drath  von  gleichem  Widerstande  ersetzt, 
so  blieb  bei  allen  diesen  elektromotorischen  Kräften  in  beiden  Fällen 
die  Intensität  die  gleiche. 

Bei  Ersetzung  der  verdünnten  Schwefelsäure  durch  Zinkvitriollösung 
und  der  Platinplatten  durch  amalgamirte  Zinkplatten  wurden  die  Fehler 
aufgehoben,  die  etwa  noch  durch  die  Polarisation  im  ersten  Versuch  ein- 
treten  konnten;  dann  konnte  selbst  ein  Strom  eines  Thermoelementes, 
dessen  elektromotorische  Kraft  nur  ‘/4J9000  G ist,  an  Stelle  der  früher 
verwendeten  Ströme  mit  gleichem  Erfolg  verwendet  werden. 


Diese  Bestätigungen  des  Ohm 'sehen  Gesetzes,  welche  von  Ohm  9ß 
selbst  unter  Anwendung  der  Thermosäulo,  von  Fechuer  mit  Benutzung 
inconstanter  Säulen,  aber  dennoch  durch  die  grosse  Sorgfalt  des  Beob- 
achters mit  voller  Sicherheit  der  Resultate,  vonPouillet,  Beetz,  Kohl- 
rausch ausgeführt  wurden,  werden  neben  vielen  anderen,  welche  in- 
direct  bei  Bestimmungen  elektromotorischer  Kräfte  und  Widerstände  ge- 
liefert worden  sind,  genügen,  um  den  Beweis  für  die  Richtigkeit  desselben 
zu  liefern.  Wir  halten  es  daher  nicht  für  nöthig,  noch  weitere  Bestäti- 
gungen dieses  Gesetzes  beizubringen,  wie  sie  z.  B.  noch  in  allerneuester 
Zeit  unternommen  wurden. 

Wenn  auch  durch  secundäre  Aenderungen,  welche  die  elektromoto- 
rische Kraft  und  der  Widerstand  einer  Säule  in  Folge  der  chemischen 
Wirkungen  des  Stromes  selbst  erleidet,  zu  den  Constanten  in  der  0hm’- 
schen  Formel  neue  Werthe  hinzutreten,  so  kann  dies  ihrer  Richtigkeit 
keinen  Abbruch  thun. 


')  F.  Kohlrsuicb  (Sohn),  Göttinger  Kuchr.  Januar  ö,  1869,  S.  1*;  Pogg.  Ann. 
Bd.  CXXXVIII,  S.  280,  370.  1869’. 
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97  Ans  der  Ohm’schen  Formel  bei  Anwendung  von  n hintereinander 
verbundenen  Elementen: 

>1 E 


1 = 


wJJ  + r 


ist  ersichtlich,  dass,  wenn  ein  bestimmter  Schliessnngsbogen  vom  Wider- 
stand r gegeben  ist,  eine  Vermehrung  der  Anzahl  n der  Elemente  einer 
Säule  die  Intensität  des  Stromes  nicht  ins  Unendliche  steigern  kann.  Denn 
da  mit  der  Zunahme  der  Elementenzahl  n auch  der  Widerstand  njt  der 
ans  ihnen  aufgebaufeu  Säule  proportional  wächst,  so  wird,  wenn  bei  wach- 
sendem n der  Werth  r zuletzt  gegen  nlt  verschwindet,  die  Intensität 

n E E 

sich  immer  mehr  dem  Gränzwerth  — = = -r.  nähern. 

nR  R 

Ebenso  kann  durch  Vergrösserung  der  Oberfläche  oder  Verbesserung 
der  Leitungsfähigkeit  der  Ilüssigkeit  in  einer  gegebenen  .\nzahl  Elemente 
die  Wirkung  nicht  beliebig  gesteigert  werden ; denn  zuletzt  wird  der 
Widerstand,  der  Elemente  gegen  den  Widerstand  r verschwinden,  und 

E 

die  Intensität  immer  mehr  dem  Werth  J = — sich  nähern. 

r 

Ferner  ergiebt  die  Formel,  dass,  je  grösser  der  Widerstand  der  Säule 
n R selbst  ist , desto  geringer  auch  die  Aenderung  der  Stromintensität 
sein  wird,  wenn  man  ausser  derselben  einen  Widerstand  zu  dem  schon 
vorhandenen  hinzufägt. 

Es  fragt  sich  nun,  wenn  eine  Anzahl  gleicher  Elemente  gegeben  ist, 
wie  dieselben  bei  einer  gegebenen  Leitung  vom  Widerstande  r zusammen 
zu  ordnen  seien,  um  das  Maximum  der  Stromintensität  zu  liefern. 

Haben  wir  z. B.  »i Danioll’sche  Elemente,  so  können  wir  sie  einmal 
alle  hintereinander  verbinden,  also  das  Zink  des  ersten  mit  dem  Kupfer 
des  zweiten  u.  s.  w.  vereinen.  Wir  erhalten  dadurch  eine  Säule  von 
nfocher  elektromotorischer  Kraft,  aber  von  grossem  Widerstand.  Eben- 
sowohl können  wir  aber  auch  die  Kupferplatten  aller  Elemente  mit  ein- 
ander und  ebenso  die  Zinkplatten  aller  Elemente  mit  einander  verbinden, 
und  erhalten  durch  diese  Nebeneinanderordnung  ein  einziges,  nmal  so 
grosses  Element.  Endlich  könnten  wir  je  o;  Elemente  nebeneinander, 
und  jeden  dieser  Complexe  mit  dem  anderen  hintereinander  verbinden. 
Wir  wollen  bestimmen,  welche  von  diesen  Combinationen  die  wirk- 
samste ist  ’). 

Wenn  alle  Elemente  nebeneinander  verbunden,  also  zu  einem  vereint 
sind,  sei  E die  elektromotorische  Kraft,  R der  Widerstand  des  so  gebil- 
deten grossen  Elementes,  r der  Widerstand  des  gegebenen  Schliessnngs- 
bogens.  Zerlegen  wir  aber  dieses  grosse  Element  in  »(hintereinander  ver- 
bundene, so  wird  dadurch  die  elektromotorische  Kraft  die  »(fache,  also 
»I  E.  Der  Widerstand  in  jedem  der  Elemente  ist  aber  aueb  »(mal  so 


*)  n lior f f,  Ami.  Ud.  LV,  S.  47.  1842*. 


Digitized  by  Googl 


Maximum  iler  Intensität. 


U.-i 


gross,  da  sie  mmal  kleiner  sind  als  das  erste  grosse,  also  mit,  und  da 
jetzt  m solcher  Elemente  hintereinander  verbunden  sind,  der  Widerstand 
der  aus  ihnen  gebildeten  Säule  m.mR.  Die  Intensität  des  Stromes  ist 
demnach ; 

mE 

~ m‘R  + r' 

Damit  diese  Intensität,  welche  eine  Function  von  tu  ist,  ein  Maximum  sei, 
muss  das  Differential  derselben  nach  tn  gleich  Null  sein,  d.  i.: 

E (m^R  + r)  — 2m’JiE 

(mUi  + r)2  “ 


Um  also  das  Maximum  der  Stromintensität  bei  einer  gege- 
benen Metalloberfläche  der  Säule  zn  erhalten,  muss  man  die 
Säule  so  anordnen,  dass  der  Widerstand  R in  der  Säule 
gleich  ist  dem  Widerstand  r des  übrigen  Schliessungskreiscs 
ausserhalb  der  Säule. 

Das  so  erhaltene  Maximum  der  Intensität  ist  dann : 


E 

2 mit' 


Ist  also  der  Widerstand  des  Schlicssungsbogens  klein,  besteht  der- 
selbe z.  B.  aus  kurzen,  dicken  Dräthen , so  worden  wir  im  Allgemeinen 
die  gegebenen  Elemente  nebeneinander  zu  einem  grossen  verbinden; 
ist  der  Widerstand  sehr  gross,  sind  z.  B.  längere  Flüssigkeitssäiden  in  den 
Schliossungskreis  eingeschaltet,  so  werden  wir  sie  hinter  einander 
„zur  Säule“  verbinden  •). 


Man  bezeichnete  in  früheren  Zeiten  diese  doppelte  Art  der  Anord-  99 
nnng,  indem  man  sagte,  man  ordnete  die  Säule,  einmal  um  eine  grossere 
Quantität,  dann  um  eine  grös.sere  Intensität  des  Stromes  zu  erzeugen. 

Man  ging  hierbei  von  der  Meinung  aus,  dass,  wenn  mit  wachsender 
Oberfläche  die  Zahl  der  die  Elektricitlit  erregenden  Gontactstellen  wüchse, 
auch  die  Quantität  der  durch  die  Schliessung  fliessenden  Elektricität 
zunähme,  während,  wenn  die  Elemente  hinter  einander  zu  einer  Säule  ver- 
bunden wären,  die  Spannung  der  freien  Elektricitäten  au  den  Enden 
derselben,  mithin  die  Intensität  des  durch  ihre  Ausgleichung  erzeugten 
Stromes  wüchse. 

Durch  die  Aufstellung  des  Ohm’schen  Gesetzes  ist  indess  gezeigt, 
wie  nach  genauen  quantitativen  Gesetzen  die  Intensität  des  Stromes  eben- 
sowohl von  dem  Widerstand  des  Schliessungsbogeus,  wie  von  der  Anord- 
nung der  stromerregeuden  Elemente  abhängt.  — Es  sollten  deshalb  jene 


')  Verpl.  auch  G.  Sr  li  midi, 
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iiltorcii , (liirchans  nicht  scharf  defiuirton  Bczeichnnngen  in  neuerer  Zeit 
nicht  mehr  in  Anwcmlnng  kommen. 

Ein  sehr  zweckmässig  gewählter  llegriff,  der  namentlich  bei  IJe- 
trachtung  der  galTanisch-chemischeu  Zersetzungen  Anwendung  findet,  ist 
der  der  Dichtigkeit  des  Stromes*)-  Man  bezeichnet  damit  die  Quotien- 
ten ans  der  Iftensität  S des  Stromes  durch  den  gesammten  Querschnitt 
dos  Leiters  Q.  Ist  also  die  durch  den  (Querschnitt  des  Leiters  in  der  Zeit- 
einheit hindurchgehendo  Eloktricitäfsmenge  der  Intensität  I ])i'o])ortional 
(vgl.  w.  u.),  so  entspricht  die  Dichtigkeit  des  Stromes  der  durch  die  Ein- 
heit dos  Querschnittes  des  Leiters  hindurchgehenden  Elektricitütsmenge. 

II.  Vertheilung  der  freien  Elektricitiit 
im  Schliessungskreise.  Tlicoretische  Ableitung  des 
Ohm’sclien  Gesetzes. 

100  Durch  das  Ohni’sche  Gesetz  sind  die  Wirkungen  des  galvanischen 
Stromes  zunächst  in  linearen  Leitern  auf  rein  empirischem  Wege  auf 
ihre  einfachsten  Gesetze  znrückgefiihrt  worden.  — Es  bleibt  indess  noch 
übrig  zu  betrachten,  in  welcher  Weise  wirklich  die  Ausgleichung  der  an 
beiden  Polen  der  Säule  aufgehäuften  freien  Elektricitäten  in  ihrem  Schlies- 
sungskreise  vor  sich  geht,  und  welche  Vorstellung  man  sich  von  den 
Deziehungen  zwischen  diesem  Vorgänge  und  der  von  demselben  abhängi- 
gen Intensität  des  Stromes  machen  kann.  — Den  Ausgangspunkt  zu  die- 
sen netrachtnngen  bilden  einige  V'crsucho  von  Erman*). 

» Erman  verband  die  beiden  Pole  einer  vielpaarigen  Säule  durch  eine 
mit  Wasser  getränkte  hänfene  .Schnur  oder  eine  2 bis  5 Fuss  lange,  mit 
Wasser  gefüllte  Röhre  (Fig.  57),  welche  an  verschiedenen  Stellen  o,  h,  c 
Fig.  57.  tubulirt  war.  Er  senkte  nach 

einander  in  diese  OcITnnngen 
einen  mit  dem  Knopf  eines  sehr 
empfindlichen  Goldblalt-Elektro- 
skopes  verbundenen  Drath,  oder 
legte  denselben  an  die  verschie- 
denen Punkte  der  feuchten  Schnur  an.  Dabei  fand  sieh  an  der  Seite  des 
positiven  Polos  noch  eine  deutliche  Divergenz  der  Goldblättchen  mit  posi- 
tiver, am  negativen  Pol  mit  negativer  Elcktricität,  wenn  dieselbe  auch, 
namentlich  bei  Einschaltung  kürzerer  Röhren,  kleiner  war  als  bei  der  Ein- 
schaltung längerer  Röhren.  Von  den  Polen  gegen  die  Mitte  der  Schnur 
oder  Glasröhre  nahmen  die  elektrischen  Ladungen  ab,  so  dass  sich  in 
der  Mitte  ein  Indifferenzpunkt  zeigde.  — - Wurden  in  die  Tubuli  der 
Röhre  L-förmige  Platindräthe  oingeschoben,  so  entwickelte  sich  an 

')  .Incolii,  .\nn.  Ilit.  XI.VIII,  .S.  44.  — ä)  Krmnii,  (lilh.  Ami.  Uä. 
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ihren  entgegengesetzten  Enden  durch  die  Zersetzung  des  Wassers  Saner- 
stoff  und  Wasserstoff.  Dennoch  zeigte  ein  mit  ihnen  verbundenes  Elektro- 
skop  dieselben  Elektricitäten  wie  vorher.  Wird  der  eine  Pol  der  Säule 
dnrch  einen  guten  Leiter  zur  Erde  abgeleitet,  so  wird  die  freie  Elektrici- 
tät  daselbst  zu  Null  reducirt,  die  Spannung  am  anderen  Pole  steigt  nahe- 
zn  auf  das  Doppelte,  und  der  ganze  feuchte  Leiter  zeigt  eine,  von  diesem 
Pol  bis  zum  abgeleiteten  Pole  gleichmiissig  abnehmende  Ladung  mit 
der  Elektricität  des  nicht  abgeleiteten  Polos. 

Wurde  das  Wasser  durch  Zusatz  von  Kochsalz  leitender  gemacht, 
so  nahm  die  Divergenz  der  Goldblättchen  des  Elektroskopes  hei  der  Be- 
rührung der  Pole  der  Säule  bald  auf  Null  ab,  so  dass  also  nur  schlechte 
Leiter,  wie  in  dem  angeführten  Beispiel,  eine,  wie  man  sagte,  „unvoll- 
kommene Entladung“  der  Säule  bewirken.  Ohm  *)  hat  indess  auch  an 
einem,  300  Fuss  langen  Eisendrath,  der  einen  Becherapparat  von  12 
Plattenpaaren  schloss,  schon  ohne  Anwendung  eines  Condensators  mit 
einem  empfindlichen  Elektroskop  dieselbe  Vertheilung  der  freien  Elek- 
tricitüten,  wie  Er  man  in  der  Glasröhre,  heohnchtet,  und  ebenso , jedoch 
nur  mit  Hülfe  eines  Condensators  und  bei  Benutzung  einer  mit  Koch.salz- 
lösung  geladenen  Säule  von  100  Zink-Kupfer-Plaftenpaaren  von  3 Zoll 
Durchmesser  an  einem,  die  Säule  schliessenden  Messingdrath  von  '/n  Linie 
Durchmesser  und  300  Fuss  Länge.  Bei  Schliessung  mit  kürzeren  Dräthen 
i.st  die  elektrische  Vertheilung  nicht  leicht  zu  beobachten. 

Ganz  ähnliche  Versuche  sind  auch  von  Ritter®),  Jäger’),  Prechtl*), 
Configliacchi  und  Brugnatelli '’)  angesteUt  worden. 

Die  Resultate  dieser  Beobachtungen  sind  von  Ohm°)  durch  die  fol-  KH 
genden  theoretischen  Betrachtungen  weiter  ausgedehnt  worden.  — Wir 
wollen  uns  «änen  geschlossenen  Kreis  von  Leitern  von  verschiedenem 
Widerstande  vorstellen,  in  dem  nur  eine  elektromotorische  Kraft  an  einer 
Stelle  wirksam  sei.  Wir  denken  uns  z.  B.  zwei  Glasröhren  g und  h (Fig.  58 
a.  f.  S.)  hei  a dnrch  einen  Pfropf  von  porösem  Thon  mit  einander  verbunden 
nnd  hei  durch  eine  aus  einer  Zink-  und  Kupferplatte  gebildete  Doppel- 
platte geschlossen.  Die  Röhre  aht  sei  mit  conceutrirterer,  die  Röhre  ugk 
mit  verdünnterer  Schwefelsäure  gefüllt,  welche  Säuren  hei  a kaum  eine 
elektromotorische  Thätigkoit  gegen  einander  äussern.  Stellen  wir  uns 
die  Röhre  in  eine  gerade  Linie  ZnK  (Fig.  59)  nusgestreckt  dar,  so  wird 
dieOherfläclie  des  an  die  Kupferplatte  K anliegenden  Endes  der  Säure  mit 
negativer  Elektricität  von  derselben  Dichtigkeit  geladen  sein , wie  das 
an  die  Zinkplatte  s anliegende  Ende  mit  [msitiver  Elektricität.  Diese 
I,nduugen,  die  „elektrisch  cn  Span  nungeu“  stellen  wir  dnrch  die  glei- 
chen aber  entgegengesetzten  Ordinaten  Kk  und  dar. — Auf  den  Röhren 

')  Ohm.  Poir«.  Ann,  Bil.  VII,  .S.  117,  1826*.  — ®)  Kitter,  Gilb.  Ann.  11.1,  VIII, 

S.  Ab.'i.  USOl®.  — •’)  .iHger,  Gilb.  Ann.  Ild.  Xllh  S.4II.  ISOa*.  — *)  I’rccbtl,  Gilb. 

Ann.  Iltl.  XXXV%  .S.  28,  1810*.  — Confizlincrhi  u.  llrngnntelli.  Gehlen’«  Journ- 
Ild.  VIII,  S.  .344.  1807*.  — ®)  Ohm,  die  gnlvanistdie  Kette.  1827*. 
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vcrthcilt  sich  die  freie  Elektricität , ähnlich  wie  hei  den  Versuchen  von 
Ermnn.  Ohm  nimmt  nun  au,  dass  auch  hei  der  Verbindung  zweier  Leiter 

Fig.  B9. 


Fig.  B8. 


die  Uifierenz  der  elektrischen  Dichtigkeiten  zweier  um  die  Einheit  der 
Lilnge  von  einander  entfernter  rankte  jedes  einzelnen  Leiters  o<lcr  die 
Differenz  »der  elektroskopischen  Kräfte  dieser  l’nnktc“  auf  seiner  ganzen 
Länge  constant,  in  den  verschiedenen  Leitern  aber  den  Widerständen  der 
Leiter  proportional  sei. 

Olim  bezeichnet  diese  Differenz  mit  dem  Namen  der  Gefälle  der 
Elektricität.  Es  folgt  so: 

I.  Die  Gefälle  der  Elektricitäten  in  den  zu  einem  Schlies- 
snngskreise  verbundenen  Leitern  sind  den  Widerständen 
gleicher  Längen  derselben  proportional,  d.  i.  sie  sind  den  speci- 
fischen  Widerständen  der  Leiter  direct,  ihren  Querschnitten 
umgekehrt  proportional. 

Verhalten  sich  in  unserem  Beispiel  die  Widerstände  gleicher  Län- 
gen der  Leiter  Za  und  uK  wie  1 : 2,  so  gestaltet  sich  die  Vertheilung  der 
elektroskopischen  Kräfte,  wie  sie  in  Fig.  5!)  durch  die  Linie 
dargestellt  ist.  Sind  die  l’unkto  Z,b,C,d  und  g,f,e,K  auf  den  beiden  Lei- 
tern gleich  weit  von  einander  entfernt,  so  muss  hß  — cy  = cy  — dS 
und  ee  — ftp  = f ff  — g sein,  und  sich  verhalten; 

bß  — cy  : ce  — fq>  z=z  ] ■,  2. 

Die  Verbindungslinien  der  Gipfelpunkte  der  Ordinalen  für  jeden  ein- 
zelnen Leiter  sind  demnach  gerade  Linien. 

Wären  die  elektrischen  Spannungen  und  Kk  «mal  so  gross,  so 
würden  auch  die  Difl'erenzen  bß  — cy,  et  — J'(p  «mal  so  gross. 

II.  Die  Gefälle  sirtd  also  proportional  der  Differenz  der 
elektrischen  Spannungen  zu  beiden  Seiten  der  Erregungs- 
st  eile. 
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Stellt  man  die  einzelnen  Leiter,  statt  durch  Zeichnung;  ihrer  Länge, 
wie  in  unserer  Figur  durch  Za  und  aK,  durch  ihre  reducirtcu  Längen  dar 
(§.87),  so  wird,  wenn  sich  die  Widerstände  der  Leiter  wie  1 : >t  verhalten, 
die  Länge  des  Leiters  von  nfachem  Widerstand,  auch  wraal  so  gross. 
Hierdurch  W’ird  auch  das  Gefalle  in  diesem  verlängerten  Leiter  jetzt  auf 
den  «teil  Theil  verringert.  Da  cs  nun  vorher  «mal  so  gross  war,  als  in 
dem  andern  Leiter,  so  wird  es  jetzt  dem  Gefälle  in  letzterem  gleich  wer- 
den. Dann  ist  also  das  Gefälle  auf  allen  verhuudeuen,  in  ihrer  reducirtcu 
Länge  ausgodrückten  Leitern  das  gleiche,  und  nur  von  der  Grösse  der 
elektromotorischen  Differenz  2 K abhängig,  ln  unserer  Zeichnung  würde 
sich  hierbei  der  Leiter  aK  auf  das  Doppelte  verlängern,  und  Fig.  üü 


Fig.  GO. 


würde  nun  die  Vertheilung  der  Elektricitäten  auf  den  Leitern  angchen. 
Die  Eutferniingen  von  Z,di,Ci,bi  und  <7i,/i,ei,iC  sind  einander  gleich. 

Wäre  hei  gleicher  elektrischer  Differenz  2E'  = Z^i  -j-  JCk,  die  ge- 
sammte  reducirte  Länge  der  Leitung  die  mfache,  also  in  der  Fig.  GO 
die  Linie  ZaiK  mmal  so  lang,  so  würde  das  Gefälle  au  allen  Orten  »imal 
so  klein  sein. 

111.  Die  Gefälle  sind  also  der  gesammten  reducirtcu 
Länge  oder  dem  Gesammtwiderstand  der  Leitung  umgekehrt 
proportional. 

Fassen  wir  die  in  I.  II.  III.  anfgeführten  Sätze  in  eine  Formel  zu- 
sammen, und  bezeichnen  mit  P das  Gefiille,  mit  l die  reducirte  Länge 
der  Schliessung,  so  ist  in  dem  durch  seine  reducirte  Län.ge  dargestcllten 
Schliessungskreise : 
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Die  Differenz  ^ der  elektrisclieii  Dichtigkeiten  an  zwei  um  die  rc- 
ducirte  Länge  A auf  der  Leitung  entfernten  l’unkteu  wäre  demnach: 

I / A 

z/  = + 2 i’  J • 

Ist  jene  Diehtigkeit  an  einem  Punkt  gegeben  gleich  u,  so  ist  sie  an  dem 
um  A von  ihm  entfernten  Punkte ; 

«1  = + 2A’  y + M, 

wo  das  Vorzeichen  von  '2  E — wechselt,  je  nachdem  mau  in  der  einen 

ixler  anderen  liichtung  im  Sehliessungskreise  fortschreitet. 

Wiii'de  irgend  ein  Punkt  des  Schlicssungskroises,  z.  II.  der  Punkt  ^i, 
abgeleitet,  so  behielte  nichtsdestoweniger  die  elektrische  Differenz  2K  an 
den  Punkten  K und  Z ihren  Werth,  nnd  der  Worth  ^ bliebe  gleichfalls 
im  ganzen  Sehliessungskreise  ungeäudert.  Dann  stellt  die  Linie 
die  Vertheilung  der  elektrischen  Dichtigkeiten  auf  der  Leitung  dar.  Würde 
die  eine  Errogcrplatte,  z.  D.  K abgeleitet,  so  erhielte  die  Platte  Z die 
ganze  Dichtigkeit  2 E = ZSa  und  die  Linie  if  entspräche  der  Wu'thei- 
lung  der  clcktroskopischen  Kräfte  in  der  Leitung. 

Je  nachdem  man  daher  einen  dem  positiven  oder  negativen  Pole  der 
Säule  näher  liegenden  Punkt  ihres  Schliessungskreises  ableitet,  kann  ein 
anderer  Punkt  desselben  stärkere  oder  schwächere  Ladungen  mit  nega- 
tiver oder  positiver  Klektricität  erhalten. 

Leitet  mau  einen  Punkt,  dessen  elektroskopische  Kraft  in  dem  iso- 
lirtcii  Sehliessungskreise  gleich  n ist,  nicht  vollstäudig  ab,  sondern  ver- 
bindet ihn  nur  mit  einem  Leiter  von  der  Oberfläche  0,  dessen  Berührung 
keine  neue  Spauuuiigsdifl'erenz  hervorrufl,  z.  B.  mit  einem  Elektroskop, 
so  werile  dadurch  die  elektroskopische  Kraft  ll  auf  den  Werth  H„  reducirt. 
Lntsprecliend  muss  an  jedem  anderen  Punkte  des  Schliessungskreises  die 
elektroski>pische  Kraft  um  u — «o  sich  ändern.  Ist  also  o der  ganze 
Baum,  auf  w’elchen  im  Sehliessungskreise  die  freie  Klektricität  verbreitet 
ist,  HO  ist  die  ganze  Aenderung  der  letzteren  o (u  — «o).  Eine  eben  so 
grosse  Eleklricitätsmenge  muss  sich  in  den  Körjier  O verbreiU-t  haben. 
Ist  die  mittlere  Dichtigkeit  der  Klektricität  auf  diesem  überall  gleich,  so 

beträgt  sic  — (u  — «„)  und  entspricht  zugleich  der  Dichtigkeit  «o  «ni 

Berührungspunkt,  also; 

»0  = — “") 


ll 


0 


ou 

o + o' 


Wird  auf  der  Oberfläche  des  berührenden  Kör|)ers  die  Klektricität 
condensirt,  ist  z.  B.  das  Elektroskoji  mit  einem  Coudensator  von  der  Ver- 
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stärkangszahl  « verbunden,  so  stellt  dersellie  einen  Körper  von  der  n fachen 
Oberfläche  n 0 dar.  Zugleich  wird  die  elektrische  Dichtigkeit  auf  demsel- 
ben statt  Ug,  «Mg.  Demnach  ist  nun  die  elektroskopische  Kraft  desselben : 

OHU 

■ = — i Ti  • 

Je  kleiner  also  die  Oberfläche  0 des  Condensators  im  Verhältniss  zu  dem 
mit  Elektricität  geladenen  Kaum  o des  Schliessungskreises  ist,  eine  desto 
grössere  Dichtigkeit  wird  die  in  ihm  condensirte  Elektricität  im  Verhäll- 
niss  zu  der  Dichtigkeit  der  Elektricität  des  berührten  Punktes  vor  seiner 
Verbindung  mit  dem  Condensator  besitzen. 


Tritt  in  dem  Schliessungskrcise  zu  der  Spannungsdiflerenz  2£  (Kt 
und  Zs)  au  einem  Punkte  p noch  eine  zweite  2£j,  die  der  ersten  gleich- 

Fig.  fil. 


gerichtet  sei  und  durch  die  Linien  pp,  und  <j  tji  dargestellt  werden  möge, 
so  vertheilen  sich  durch  die  Wirkmig  dieser  zweiten  elektromotorischen 
Kraft  die  elektrischen  Dichtigkeiten  im  Schlicssuugskreise  nach  denselben 
Gesetzen,  wie  durch  die  Kraft  2 E.  Sie  sind  dann  durch  dip  in  PiQi  ge- 
brochene gerade  Linie  rpi  Q\S  dargestellt. 

Indem  sich  nun  an  jeder  Stelle  die  Wirkungen  beider  elektromotori- 
schen Kräfte  addiren,  ist  die  Vertheilung  der  Elektx'icitäten  auf  den  Lei- 
tern durch  die  gerade  Linie  RPQS  bezeichnet. 

Die  Differenz  der  eloktroskopischen  Kräfte  an  zwei  um  die 
Länge  A von  einander  entfernten  Punkten  der  Leitung,  welche  nicht  ge- 
rade zu  beiden  Seiten  des  Punktes  p liegen , an  welchem  die  elektromo- 
torische Kraft  2 El  wirkt,  ist  dann; 

Zf,  =(2E+2Ei)j. 

Liegen  beule  Punkte  zu  beiden  Seiten  des  Punktes  p,  so  addirt  sich 
zu  dieser  Differenz  noch  die  Differenz  2 Ei,  da  die  Ordiuaten  der  die  Ver- 
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thoiluDg  hc/.eichDcnden  Linie  Rl'QS  in  P and  Q einen  Sprung  um 
QI‘  — iJ\Pi  machen.  Daun  wäre  die  Differenz; 

= {2E+2E,)j  + 2/;,. 

Ist  allgemein  die  Dichtigkeit  der  Klektricität  in  einem  I’unkte  der  Leitung, 
in  welcher  die  Summe  der  den  elektroniotoriselien  Kräften  entsprechenden 
Spauunngon  gleich  S i.st,  gleich  U gegelien,  ist  die  reducirte  Länge  der 
Leitung  gleich  l,  so  ist  die  elektrische  Dichtigkeit  f/j  an  einem  um  die 
reducirte  Länge  A von  jenem  Punkt  entfernten  Punkte,  wenn  die  Summe 
der  zwischen  beiden  Punkten  auftretcnden  elektromotorischen  Si>annungen 
gleich  c ist : 

tf,  =±  s|  + e + U. 

♦ 

Die  von  Ohm  auf  theoretischem  Wege  gefundenen  und  in  älteren 
Zeiten  nur  durch  wenig  genügende  Versuche  begründeten  Resultate  sind 
in  neuerer  Zeit  durch  die  sorgfältigen  Untersuchungen  von  Kohlrausch 
experimentell  bestätigt  worden. 

Die  Mo.ssungen  geschahen  an  einem  Condensator  welcher  aus  zwei 
kreisrunden  Messiugplatten  von  ö','j  Zoll  Durchmesser  bestand.  Die  un- 
tere Condeusatorplatte  war  an  drei,  an  seitlichen  Ständern  befestigten 
Seidenfuden  horizontal  aufgehängt.  Sie  war  an  drei  Stellen  des  Randes 
mit  Latklirniss  bestrichen,  und  auf  diesen  Schellack  in  gehöriger  Dicke 
aufgetrageu.  Die  obere  Collectorplatte  war  ebenfalls  au  den  correspon- 
direnden  Stellen  lackirt.  Sie  hing  au  drei  Seidenfadeu,  welche  au  einem 
kleinen,  an  einem  verticalen  Stabe  augebrachteu  Rahmen  vermittelst 
dreier  W'irbel  befestigt  waren.  Der  Stab  trug  einen  Zeiger,  welcher  sich 
au  einer  Scala  bewegte,  und  konnte  so  durch  eine  Schnur  mit  der 
Collectorplatte  um  eine  genau  bestimmbare  Höhe  gehoben  und  gesenkt 
werden.  F.in  an  dem  Stabe  befestigter  (jiierstab,  der  auf  zwei  senkrechten 
Stahldrätheu  lief,  verhinderte  die  Drehung  der  Collectorplatte,  In  einer 
bestimmten  Entfernung  über  derselben  befand  sich  ein  an  einer  Lack- 
stauge befestigter  Drath,  welcher  mit  einem  Dellmanu’schen  Elektro- 
meter in  Verbindung  stand,  und  gegen  den  die  Collectorplatte  beim 
lieben  gegenschlng. 

Mit  dit!Sem  Condensator  wurde  zunächst  die  Proportionalität  zwischen 
der  elektromotorischen  Kraft  *)  verschiedener  Säulen  im  geschlossenen  Zu- 
stande und  der  Differenz  der  elektrischen  Spannung  au  ihren  Polen  wäh- 
rend der  Aufhebung  der  Schliessung  untersucht.  Durch  einen  Cominuta- 
tor  (s.  §.  81)  konnte  die  Säule  zuerst  durch  einen  Drath  geschlossen 
werden,  der  zugleich  eine  Tangentenbussole  und  einen  W'hoatstonc’- 
schen  Rheostateu  (s.  w.  u.)  in  sich  schloss.  Man  bestimmte  nach  der 
später  zu  beschreibenden  Methode  von  Wheatstoue  die  elektromotö- 

')  Kohlrautch,  ftogg.  Anii.  Bd.  LXXV,  S.  88.  1848*.  — ^ Ibid.  .S.  2'20*. 
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rische  Kraft  der  Säule,  indem  man  durch  Einschaltung  einer  gemessenen 
Lange. vum  Drath  des  Hhoostateu  den  Ausschlag  der  Nadel  der  Itussole 
von  50"  auf  45”  zurückführte. 

Sodann  hob  man  die  Verbindung  der  Säule  mit  ihrem  Schliessuugs- 
kreise  auf  und  verband  ihre  Pole  etwa  Vs  Seeuude  lang  mit  zwei  iso- 
lirten  Dräthen,  welche  an  die  Condensatorplatten  angchakt  waren,  und 
fügte  sogleich  wieder  die  Säule  in  ihren  alten  Schlicssungski'eis  ein. 

Nachher  entfernte  man  die  isolirten  Dräthe  von  den  Condensator- 
platten und  verband  einen  in  die  Erde  verlaufenden  Kupferdrath  mit  der 
unteren  Coudensatorplatte , um  die  überflüssige  Bindung  der  Eloktricität 
der  oberen  Platte  beim  Abheben  derselben  zu  vermeiden.  Die  obere 
Collectorplatte  wurde  jetzt  au  den  zum  Elektrometer  führenden  Drath  ge- 
bracht, und  die  demselben  zugeführto  Elektricitätsmenge  sowohl  durch 
Ablenkung  seiner  Nadel  bestimmt,  als  durch  die  Drehung  des  sie  tragen- 
den Fadens,  durch  welche  sie  aus  ihrer  abgelenkten  Stellung  in  eine  be- 
stimmte andere  Lage  übergeführt  werden  konnte. 

Die  auf  diese  beiden  Arten  bestimmten  Elektricitätsmengen  (n  und  b), 
welche  der  Dichtigkeit  der  Elektricitätou  an  den  Polen  der  Säule  unmit- 
telbar entsprechen,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  mit  den  zugleich  gemes- 
senen elektromotorischen  Kräften  der  Elemente  znsammengestellt.  Zur 
leichteren  Vergleichung  sind  sowohl  letztere,  als  auch  die  Wertlie  a und  b 
mit  solchen  Factoren  multiplicirt,  dass  sic  sich  für  dos  zuerst  genannte 
Element  als  gleich  ergeben. 

Die  Elemente  waren  alle  aus  zwei  Metallen  und  zwei  oder  drei 
Flüssigkeiten  nach  Art  der  in  §.  66  erwähnten  Elemente  zusammenge- 
setzt. So  ergab  sich : 


Element. 

1.  Zink  in  Zinkvitriol ; Platin  in  Sal- 
petersäure von  1,357  spec.  Gew. 

2.  Zink  in  Zinkvitnol;  Platin  in  Sal- 
petersäure von  1,213  spec.  Gew. 

3.  Zink  in  Zinkvitriol ; Kohle  in  Sal- 
petersäure von  1,213  spec.  Gew. 

4.  Zink  in  Zinkvitriol;  Kupfer  in 

Kupfervitriol 

5.  Silber  in  Cyankalium;  Kochsalz; 
Kupfer  in  Kupfervitriol  . . . . 
Dasselbe  Element,  später.  . . . 
Dasselbe  Element,  noch  später 


Elektromoto- 
rische Kraft. 

Elek  t rici  tiitsmeii  gen . 
a.  b. 

2ö,22 

28,22 

28,22 

28,43 

27,71 

27,75 

26,29 

26,15 

26,19 

18,83 

18,88 

19,06 

14,08 

14,27 

14,29 

13,67 

13,94 

13,82 

12,35 

12,36 

12,26 

Das  Zink  der  Elemente  1 — 4 war  unrein  und  nicht  amalgamirt; 
die  Kühle  des  Elementes  3 war  der  Art,  wie  man  sie  zur  Erzeugung  des 
galvanischen  Lichtes  verwendet.  , 
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Diese  Versuche  beweisen  zur  Geiiüfto  die  Proportionalität  der  Span- 
nnngsdifferenz  an  den  Polen  der  geöffneten  Kette  mit  der  elektromotori- 
schen Kraft  der  geschlossenen  Kette. 

ln  einer  zweiten  Versuchsreihe  wuitle  die  Vcrtheilung  der  elek- 
trischen Dichtigkeit  auf  dem  Schliessungskreise  der  geschlossenen  Säule 
bestimmt  ■). 

Itei  allen  diesen  Versuchen  wurde  stets  die  untere  Condensatorplatte 
durch  einen  gleichartigen  Drath  zur  Erde  abgeleitet,  und  zugleich  ein 
Punkt  a des  Schliessungskreises  mit  diesem  Ableitungsdrath  verbunden. 
Es  wurden  nun  verschiedene  Punkto  bj,  hj  der  Schliessung  mit  der  obe- 
ren Collectorplatte  verbunden,  und  die  Elektricität  derselben  an  das 
Dollmann’sche  Elektrometer  übertragen.  Die  Anzeigen  desselben,  d.  i. 
die  Ladungen  des  Condensators  mü.sscn  jedesmal  den  elektrischen  Dich- 
tigkeiten an  den  Punkten  der  Schliessung  6|,  hj  u.  s.  f.  proportional  sein. 

Verbindet  man  den  Punkt  fi  direct  mit  der  unteren  isolirten  Conden- 
satorplatte , den  Punkt  bi , b>  n.  s.  f.  mit  der  oberen , so  zeigt  sich  das- 
selbe Verhältniss  zwischen  den  Ladungen  des  Condensators  wie  bei  dom 
oben  beschriebenen  V'erfahren,  ein  Beweis,  dass  die  Ableitung  dos  Punk- 
tes rt  der  geschlossenen  Säule  die  elektrische  Dichtigkeit  in  ihrem  ganzen 
Umkreise  überall  um  gleich  viel  geändert  hat,  wie  dies  aus  den  Betrach- 
tungen in  §.  101  folgt. 

In  den  Schliessungskrcis  wurden  nun  dünne  Dräthe  eiugefügt,  die 
a)if  einen  Kähmen  zwischen  Stecknadeln  in  Form  eines  Zickzacks  gewun- 
den waren. 

Wurde  eine  Ecke  des  Drathzickzacks  als  Pimkt  a betrachtet  und  ab- 
geleitet, und  andere  Ecken  h|,  6.^  am  Condensator  geprüft,  so  erwies  sich 
ihre  Elektricität  positiv,  wenn  sie  dem  positiven  Pol  der  Säule  näher  lagen, 
negativ,  wenn  sie  dom  negativen  Pol  derselben  näher  lagen  als  Punkt  a. 

Dabei  stieg  die  Elektricität  der  Punkto  b proportional  ihrem  Abstand 
von  o.  Das  Gefälle  der  elektrischen  Dichtigkeit  war  also  im  ganzen  Drath 
constant. 

An  einem  aus  zwei  verschieden  dicken  Enden  Sillajrdrath  zusamraen- 
gelötheten  und  im  Zickzack  aufge.spannten  Drath  wurde  ein  Punkt  a 
oder  U]  auf  einem  der  zwei  Enden  abgeleitet,  und  dann  ein  Punkt  b oder 
bl  auf  denselben  am  Condensator  geprüft.  Die  Punkto  a und  b,  «i  und 
bl  waren  so  gewählt,  dass  ihre  Abstände  ab  und  fli  b|  gleich  waren.  Es 
verhielten  sich  die  Dichtigkeiten  b und  bi  umgekehrt  wie  die  Dicken  der 
Dräthe.  Die  Gefälle  der  Elektricitäten  sind  also  den  Querschnitten  der 
Dräthe  umgekehrt  proportional. 

An  einem  ebenso  aus  einem  dickeren  Nensilberdrath  und  dünneren 
Kupferdrath  zusammengelötheten  Zickzack  verhielten  sich  die  Gelalle  wie 
die  Widerstände  der  Dräthe,  also  umgekehrt  wie  ihre  Querschnitte  und 
direct  wie  ihre  specifischen  Widerstände.  An  der  Grenz.stelle  der  Dräthe 
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konnte  kein  Sprung  der  elektrischen  Dichtigkeit  heohachtet  worden,  da 
die  Metalle  dersellien,  ebenso  wie  der  zum  Condensator  führende  Drath, 
der  Spannungsreihe  folgen. 

Dasselbe  Resultat  ergab  sich  bei  Prüfung  der  elektrischen  Dichtig- 
keit in  den  flüssigen  Leitern.  Es  wurde  zu  diesen  Versuchen  das  Ele- 
ment selbst  aus  einem  langen  Ilolzkasten  A (Fig.  62)  gebildet , der  mit 


Fig.  62. 


Kupfervitriollösnug  gefüllt  wai',  und  an  dessen  einem  Ende  eine  Kupfer- 
platte K stand,  an  dessen  anderem  Ende  ein  mit  Zinkvitriollüsnng  ge- 
füllter Thoncyliuder  sich  befand,  der  eine  der  Kupferplatte  parallele 
Zinkplatte  Z enthielt.  Von  zwei  Kupferdräthon  D,  welche  in  die  Kupfer- 
vitriollösung  in  verschiedenen  Entfernungen  an  isolirten  Brettchen  ein- 
gesenkt waren,  wurde  der  eine  zur  Erde  abgeleitet,  der  andere  mit  der 
Collectorplatte  des  Condensators  verbunden.  Es  zeigte  sich  wieder  eine 
mit  dem  .\bstand  der  Dräthe  proportionale  Zunahme  der  elektrischen 
Dichtigkeit. 

Wurden  die  Kupferdräthe  bis  auf  ihr  äusserstes  Ende  lackirt  und 
nun  in  diu  Lösung  eingesenkt,  so  blieb  bei  verschieden  tiefem  Einsenken 
die  Angabe  des  Elektroskopes  dieselbe,  so  dass  man  etwa  vermuthen 
könnte,  dass  für  den  ganzen  Querschnitt  der  Flüssigkeit  dasselbe  Gefiille 
der  elektrischen  Dichtigkeit  stattfande,  wie  auf  ihrer  Oberfläche. 

Immerhin  würde  sich  dasselbe  Resultat  ergeben,  wenn  sich  auch  ira 
Innern  der  Flüssigkeit  gar  keine  Elektricitüt  befindet.  Es  kann  die  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  angehänftc  Elektricität  dui*h  die  Lack- 
scbiclit  des  Drathes  hindurch  in  demselben  eine  nahezu  gleiche  Menge 
entgegengesetzter  Elektricitüt  binden  und  dafür  eine  ebenso  grosso  Menge 
der  gleichartigen  Elektricität  in  den  Condensator  übergehen.  Der  Eiu- 
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flass  der  verschiedenen  Dicke  der  Lackschicht  auf  den  cinfjesenkten 
Driitheu  auf  die  Quantität  der  in  ihnen  ffehundeneu  Elektricität  würde 
wühl  kaum  hei  den  Versuchen  beincrkhar  sein.  Dies  hat  auch  Kohl- 
rausch  gefunden. 

Zahlen wcrtho  hat  Kohlrausch  für  die  eben  angeführten  Sätze 
nicht  angegeben. 

Endlich  wurde  das  eben  beschriebene  parallelepipedischo  Element 
durch  einen  dünnen  Zickzackdrath  von  Messing  gescldossen,  dessen  Enden 
in  die  an  die  Zink-  und  Kupferplatto  angesotzteu  Quecksilhernäpfe  ein- 
tauchten, und  nun  die  Vcrthcilung  der  elektrischen  Spannung  im  ganzen 
Umkreise  uutersuclit. 

Nach  der  in  §.  16  angcgcbonen  Methode  konnte  Kohlrausch  die 
Summe  der  elektrischen  Spannungen  der  geschlossenen  Daniell’schen 
Kette,  „ihre  Triebkraft“  D,  im  Verhältniss  zu  der  elektroskupischeu  Span- 
nung A zwischen  zwei  direct  aneinander  gelegten  Kupfer-  und  Ziukplat- 
ten  bestimmen;  es  war  A = 4,17;  J)  = 8,79. 

Denkt  man  sich  jetzt  die  verschiedenen  Leiter  der  Kette  in  reducir- 
ten  Lungen  ansgedrückt,  so  ist  in  allen  einzelnen  Theileu  der  Leitung 
das  Gefälle  der  Elektricitäten  dasselbe,  und  nur  an  den  Stellen  der  elek- 
tromotorischen Erregungen  ändern  sich  die  elektrischen  Dichtigkeiten 
plötzlich.  Wurde  also  ein  Punkt  der  Leitung  abgeleitet,  ein  anderer,  der 
stets  von  dem  ersten  um  eine  bestimmte  reducirte  Länge  entfernt  war, 
am  Condensator  untersucht,  so  musste  sich,  wenigstens  in  den  einzelnen 
Theilcn  der  Leitung,  eine  dem  Abstand  der  Punkto  proportionale  Ladung 
des  Gondensators  ergeben.  Dasselbe  musste  stattfiudeu,  wenu  man  z.  B. 
das  Quocksilbernäpfchon  der  Ziukplattc  des  Elementes  durch  einen  Kupfer- 
drath  ableitcte,  und  nun  den  Messingdrath  der  Leitung,  oder  die  Kupfer- 
platte,  oder  auch  die  Kupfervitriollösung  au  verschiedenen  Punkten  durch 
einen  Kupferdrath  mit  dem  Condensator  verband.  Es  wird  nämlich  durch 
den  Contact  der  verschiedenen  im  Schliessungskreiso  befindlichen  Körper 
mit  dem  Kiyjferdrath  stets  eine  elektromotorische  Kraft  erzeugt,  die  den 
zwischen  seinem  Berührungspunkte  und  dem  die  Zinkplatte  ableitendeu 
Kupferdratli  in  der  Schliessung  vorhandenen  elektromutorischcu  Kräften 
gleich  und  entgegengesetzt  ist. 

Es  wurde  nun  der  Leitungswiderstand  des  Messingdrathes , des  Ele- 
mentes und  der  Kupfervitriollösung  in  demselben  gemessen,  und  danach 
die  reducirte  Länge  der  ganzen  Schliessung  zu  / = 1117,5  berechnet. 
Ebenso  wurden  die  reducirton  läingeu  A einzelner  Theile  der  Schliessnng, 
vom  Quecksilberiiapf  der  Ziukplattc  an  durch  den  Schliessungsdrath  hin- 
durch gerechnet,  bestimmt. 

Bezeichnet  nun  wie  oben  D = 8,79  die  gesammte  Triebkraft  der 
Kette,  so  ist  die  eloktroskoplsche  Spannung  u an  den  einzelnen  Punkten 
der  Leitung: 
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Die  folgende  Tabelle  stellt  einige  der  Art  berechnete  Werthe  u mit 
den  beobachteten  zusammen,  ln  der  ersten  Reihe  derselben  sind  die  anf- 
einander  folgenden  Punkte  der  Leitung,  die  untersucht  wurden,  angege- 
ben. Die  Punkte  a,  ß,  y liegen  auf  dem  Messingdrath,  d im  Quecksilber- 
napf  der  Knpferplatte,  f,  5,  rj,  & in  der  Knpfervitriollösnng  in  nngefiihr 
gleichen  Abständen  von  einander. 


A 

u 

u 

berechnet 

beobachtet 

a 

118,5 

0,93 

0,85 

ß 

237 

1,86 

1,85 

r 

355,5 

2,80 

2,69 

d 

474 

3,73 

3,70 

£ 

610,3 

4,80 

5,03 

s 

745,3 

5,86 

5,99 

V 

879 

6,91 

6,93 

9 

1014 

7,98 

7,96 

Diese  Zahlen  beweisen  zur  Genüge  die  Richtigkeit  der  Ohm’schen 
Formel  für  die  Vertheilung  der  elektrischen  Spannung. 

Bei  anderen  Versuchen ')  wurde  das  Daniell’.sche  Element  durch  ein 
Galvanometer  und  einen  Rheostaten  geschlossen,  und,  während  die  totale 
reducirto  Länge  l der  Kette  durch  den  letzteren  geändert  wurde,  die 
Spannung  u an  einem  Punkte  gemessen,  der  von  der  abgeleiteten  Zink- 
platte des  Elementes  aus  jenseits  jener  eingeschalteten  Leiter  sich  befand, 
und  von  der  Zinkplatte  um  die  reducirte  Länge  A abstand.  Es  ergab  sich : 


A 

! 

u = 

-4 

339,7 

467,4 

berechnet 
6,12  ■ 

beobact 

6,20 

136,5 

264,2 

4,35 

• 4,48 

22,9 

150,6 

1,28 

1,42 

8,1 

135,8 

0,50 

0,58 

3,6 

131,3 

0,22 

0,26 

Hiernach  hat  die  Länge  der  Schliessung  und  die  Intensität  des  Stro- 
mes in  derselben  keinen  Einfluss  auf  die  Spannung  D an  den  Polen. 

Für  schlecbte  Leiter  hat  Gau'gain^)  das  Ohm’sche  Gesetz  geprüft.  1Ü.3 
Ein  grö.sseres  Elektroskop,  das  Ladungselektroskop,  welches  event.  noch 
mit  der  einen  Belegung  eines  geladenen  Condensators  verbunden  war, 
dessen  andere  Belegung  zur  Erde  abgeleitet  war,  wurde  durch  den  einen 
oder  den  anderen  von  zwei  gleichen  Banmwollfiiden,  und  dann  durch  beide 
hintereinander  mit  der  Erde  verbunden  und,  nachdem  sich  ein  constanter 
Zustand  der  elektrischen  Vertheilung  in  den  Fäden  hergestellt  hatte,  die 

*)  Kohlr.'iusch,  l*opc.  Ann.  Ii«I.  LXXI.X,  S.  isn.  1850*.  — ■*)  Oiiti^nin,  Ann. 
äe  Ctiim.  et  de  Fhy*.  T.  LIX,  p.  5.  IHrtO'. 
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Zeit  t der  Verminderun;;  des  Ausschlapen  von  20"  big  17®  bcBtiramt. 
Diesell)o  betrug  bei  den  drei  Verglichen  z.  B.  93,  94,  183  Sec.  Blieb  das 
Fdektroskop  igolirt , go  verlor  es  die  gleiche  Flektricitiitsmenge  Q in 
(7'=)  120  Sec.  Durch  die  Ableitung  zur  Erde  wird  also  in  der  Zeiteinheit 

Q Q 

dem  Elcktroskop  die  Elektricitiitsmengc  — — entzogen, 


oder 


Verlust  der  Elcktricitätsmcnge  Q sind  die  Zeiten 


f T 
T—  l 


erforderlich. 


welche  sich  hiernach  zu  94,2;  95,2;  187,7  ergehen.  Es  ist  also  die  in 
der  Zeiteinheit  durch  die  Fäden  zur  Erde  gehende  Elektricitätsmenge, 
oder  die  Stroniintengität  in  denselben  der  Lange  derselben  umgekehrt 
proportional.  — Es  wurde  ferner  das  auf  constanter  Ladung  erhaltene 
Ladungselektroskop  mittelst  eines  einzelnen  Banmwollfadens  oder  zweier 
paralleler  Fäden  von  doppelter  Länge  mit  einem  zweiten  kleineren  Elek- 
troskop,  dem  sogenannten  Entladungselektroskop,  verbunden,  in  welchem 
sich  neben  dem  einen  Goldblättchen  eine  zur  Erde  abgeleitete  Metall- 
kugel befand.  Es  wurde  darauf  bestimmt,  wie  oft  das  Goldblättchen  an 
letztere  auschlug,  bis  das  Elektroskop  entladen  war.  In  beiden  Fällen 
waren  die  Zahlen  der  Entladungen  nahezu  gleich.  — Wurde  das  auf  25® 
Ans.schlag  geladene  Ladungselektroskop  mit  dem  einen  Ende  eines  6 Meter 
langen  Failens  verbunden,  das  andere  Ende  des.selben  zur  Erde  abgeleitet, 
und  ein  zweites,  dem  ersteren  ganz  gleiches  Elektroskop  an  die  Mitte  des 
Fadens  gebracht,  so  zeigte  es  einen  Au-sschlag  von  14".  Wurde  das 
Elektroskop  direct  an  das  I.adungselektroskop  gelegt  , so  nahm  es  eben- 
falls den  Ausschlag  14"  an.  Es  ist  also  die  Spannung  in  der  Mitte  des 
Fadens  die  Hälfte  von  der  Spannung  an  der  Elektricitätsquelle.  l)a.ssell>e 
ergab  sich,  als  der  Faden  erst  isolirt  einerseits  mit  dem  Entladungs- 
elektroskoj»  A und  am  anderen  Ende  mit  dem  Ladungselektroskop  li 
verbunden  wurde,  und  dann  von  letzterem  losgelöst  wurde.  Die  Zahl 
der  Entladungen  des  ersteren  Elektroskopes  A gab  die  Ladung  des 
Failons.  Wurde  nun  der  Faden  erst  eine  längere  Zeit  isolirt  mit  li  ver- 
bunden nml  ilann  losgelöst  und  mit  Ä verbunden,  so  war  die  Zahl  der 
Entladungen  das  Doppelte. 

Wurde  das  Ladungselektroskop  durch  den  einen  und  den  anderen 
von  zwei  Fäden  1 und  11  mit  der  Erde  verbunden,  so  betrugen  die 
Zeiten,  während  welcher  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes  von  20" 
auf  15"  sanken,  bei  1 7G  Sec.,  bei  II  215  Sec.;  und  als  beide  Fäden 
uebeneinauder  die  Verbindung  des  Elektroskopes  mit  der  Erde  herstell- 
ten, 56,5  Seeuuden.  Sind  die  Widerstände  der  Fällen  rj  und  rj , so  ist 


r,  r-j 


Da  sich  nun 


der  Widerstand  der  beiden  parallelen  Fäden 

v,  rj 

die  .Abllusszeiten  der  Elektricitäten  wie  die  Widerstände  verhalten , so 
76  .215 

muss  auch  56,5  = (—  56,15)  sein.  Aehuliche  Resultate  er- 

76  -f  215  ' ' 

gaben  andere  Versuche.  — Das  Ladungselektroskop  wurde  ferner  auf 
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25®  geladen,  nnd  durch  wiederliolte  Berührung  mit  einem  Probescheihchen 
die  I,adnng  auf  19®,  15®  und  10®  reducirt.  Die  dazu  erforderliche  Zahl 
der  Berührungen  betrug  34,  23,  62,3  und  diesen  ist  also  die  jedesmalige 
Aenderung  der  Ladung  des  Elektroskopea  proportional.  Jetzt  wurde  das 
Elektroskop  wiederum  auf  25®  geladen,  durch  einen  25  Ce'ntimeter  laugen 
Banmwollfaden  mit  der  Erde  verbunden  und  die  Zeiten  beobachtet,  in 
denen  die  Goldblättchen  wieder  die  obigen  Ausschläge  erlangten.  Die- 
sell)en  betrugen  37,6,  25  nnd  71,3  See.,  welche  sich  wie  34:22,6:64,5 
verhalten.  Es  wurde  ebenso  ein  Elektroskop  A auf  einen  bestimmten 
Ausschlag  constant  geladen  erhalten , durch  einen  Faden  mit  dem  Entla- 
dnngsclektroskop  B verbunden  und  die  Zahl  der  Entladungen  in  einer 
gegelwnen  Zeit  bestimmt.  Sodann  wurde  das  Elektroskop  A wiederum 
geladen,  mit  einem  ganz  gleichen  berührt,  so  dass  die  l>adung  auf  die 
Hälfte  sank,  welche  wiederum  constant  erhalten  wurde,  und  dasselbe  nun 
durch  zwei  parallele,  dem  ersten  Faden  gleiche  Fäden  mit  B verbunden.  Die 
Zahl  der  Eutladuugen  desselben  war  in  derselben  Zeit  die  gleiche  wie 
vorher.  In  beiden  Fällen  war  also  eine  gleiche  Elektricitätsmenge  durch 
die  Fäden  gegangen.  Da  nun  der  doppelte  Faden  unter  sonst  gleichen 
Umständen  die  doppelte  Elektricitätsmenge  fortführt,  so  muss  also  in 
beiden  Fällen  der  Elektricitätsfluss  der  Spannung  der  Elektricitäts- 
(luello  proportional  sein.  — Wurden  endlich  die  Elektroskopo  A und  B 
durch  neun  parallele  Fäden  verbunden,  gleichviel  oh  dieselben  unmittel- 
bar oder  in  gewissen  Abständen  nebeneinander  lagen,  so  betrug  die  Zahl 
der  Entladungen  41,4  und  42,2  in  3 Minuten.  Ist  also  der  Strom  der 
Elektricität  constant  geworden , so  ist  derselbe  dem  Querschnitt  des 
Leiters  direct  proportional  und  von  der  Gestalt  seiner  Oberfläche  unab- 
hängig.— Wurden  zwei  Oelsäulen,  die  sich  in  halbcylindrischen  Schellack- 
rinnen befanden,  deren  Endflächen  mit  Stanniol  belegt  waren,  einerseits 
mit  dem  Fjadnngselektroskop , andererseits  mit  der  Erde  verbunden,  und 
verhielten  sich  die  Querschnitte  der  Säulen  wie  1 : 3,  so  betrugen  die 
Zeiten,  bis  der  Ansschlag  der  Goldblätter  des  Ladungselektroskops  von 
20®  bis  17®  fiel,  respect.  88,33  und  30,25  Seennden.  Diese  Zeiten  sind 
also  umgekehrt  proportional  dem  Querschnitt.  — Eben  dasselbe  ergab 
sich  durch  .\nwendung  der  anderen  Beobachtungsmethoden. 

Wir  haben  jetzt  die  durch  die  Verenche  von  Kohlrausch  und  104 
Gaugain  bestätigten  Betrachtungen  von  Ohm  über  die  Bildung  des  gal- 
vanischen Stromes  zunächst  in  Leitern  von  geringem  Querschnitt,  in  so- 
genannten linearen  Leitern,  wie  Dräthen  u.  s.  f.  den  allgomeiueu  Gesetzen 
der  Elektricitätslehro  entsprechend  strenger  zu  begründen.  Sind  Elek- 
tricitäten  im  Gleichgewichtszn.stande  auflx'itern  vertheilt,  so  befindet  sich 
in  ihnen  keine  freie  Elektricität.  Sind  die  Elektricitaten  in  den  Leitern, 
wie  heim  galvanischen  Strome  in  dauernder  Bewegung,  so  ist  dies  nicht 
von  vornherein  vorauszusehen.  ln  jedem  Falle  indess  wird,  wenn  sich  das 
Potential  der  freien  Elektricitäten  auf  die  Punkte  im  Inneren  der  Leiter 
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in  irgend  einer  Richtang  N nm  d V ändert,  wenn  wir  um  den  unendlich 
kleinen  Werth  dN  fortschreiten,  die  beschleunigende  Kraft,  mit  der  die 
Einheit,  der  h^lektricitätsmenge  in  der  Richtung  N fortgetriebon  wird, 
d V 

daselbst  gleich  — sein  (vergl.  §.  4). 

Betrachten  wir  nun  die  Vertheilnng  der  Potentiale  in  einem  Schlies- 
sungskreise, der  ans  linearen  Leitern  besteht,  so  wird  dieselbe,  abgesehen 
von  den  den  Contactstellen  zunächst  liegenden  Stellen,  nach  den  gleichen 
Gesetzen  stattfinden,  wie  die  Vertheilnng  der  elektroskopischen  Kräfte 
Ohm’s.  Nehmen  wir  zunächst  an,  dass  auch  in  einem  geschlossenen  Kreise, 
durch  den  ein  Strom  flieset,  die  elektromotorischen  Kräfte  an  der  Contact- 
stelle  der  heterogenen  Körper  und  mit  ihnen  die  Differenz  F»  — F„  der 
Potentiale  an  beiden  Seiten  der  Cnntactstello  dieselben  bleiben,  wie  im 
offenen  Schliessungskreiso  bei  der  statischen  Anordnung  der  Elektricitäten, 
so  entspricht,  da  auch  die  Differenz  der  elektroskopischen  Kräfte  der  elek- 
tromotorischen Kraft  proportional  ist,  dieselbe  ebenfalls  der  Potentinldiffe- 
renz  Fj  — Va.  Sodann  ist  in  jedem  Leiter  der  Schliessung,  wenn  wir  von 
einem  Punkte  desselben  zu  dem  in  der  Entfernung  dN  nächst  liegenden 
fortschreiten , die  relative  Vertheilung  der  freien  Elektricitäten  in  Bezug 
auf  denselben  dia  gleiche,  nnr  dass  die  Dichtigkeit  der  in  gleicher  Rich- 
tung und  Entfernung  auf  ihn  wirkenden  elektrischen  Massen  in  dem  Ver- 
hältniss  der  Dichtigkeiten  an  Imiden  Punkten  vergrössert.  ist.  Die  Aende- 

...  j F 

rung  des  Potentials  d F im  Verhältniss  zu  der  Entfernung  d N, 

wird  also  dem  Gefälle  der  elektroskopischen  Kräfte  proportional  sein. 

Nehmen  wir  an,  dass  in  jeder  Volumcinheit  der  verschiedenen  Leiter 
in  der  Schliessung  überall  die  gleichen  Quantitäten  positiver  und  negati- 
ver Elektricität  vorhanden  sind,  so  wird  die  Menge  positiver  Elektricität, 
welche  in  der  Zeiteinheit  durch  jeden  Querschnitt  dw  derselben  geführt 
wird,  , „ 


wo  k eine  von  der  Natur  der  einzelnen  Leiter  abhängige,  näher  zu  bestim- 
mende Conatante,  ihre  specifischc  Leitungsfiihigkeit  ist,  und  das  negative 
Vorzeichen  gewählt  ist,  da  sich  z.  B.  die  positive  Elektricität  in  der  Rich- 
tung der  Abnahme  des  Potentials  bewegt.  Eine  gleiche  Menge  negativer 
Elektricität  fliesst  in  entgegengesetzter  Richtung.  In  den  verschiedeueu 
Theilen  der  Leitung  ist  der  den  Gefällen  der  elektroskopischon  Kräfte 
d V 

proportionale  Werth  dem  Querschnitt  die  der  einzelnen  Leiter  und 


ihrer  specifischen  Leitungsfiihigkeit  k umgekehrt  proportional.  Hiernach 
fliesst  also  durch  jeden  Querschnitt  der  ganzen  Leitung,  auch  wenn  sich 
dabei  k und  d tc  änilern,  die  gleiche  Elektricitätsraenge  q. 

Die  Zersetzung  der  zusammengesetzten  Körper  durch  den  galva- 
nischen .Strom,  sowie  seine  Wirkung  auf  die  Magnetnadel  muss  im  All- 
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gemeinen  nur  von  der  Quantität  Elcklricitüt  nbhäugcn,  die  in  jedem 
Moment  in  den  zu  zersetzenden  Körper  eintritt,  oder  bei  der  Magnetnadel 
vorbei  fl  i esst,  bst  also  die  Intensität  eines  eiufacbeii,  unverzweigten  Stro- 
mes in  allen  Theilen  seiner  Leitung  dieselbe,  wie  es  die  Erfahrung  lehrt, 
so  muss  in  der  That  durch  alle  Querschnitte  der  Leitung  in  der  Zeitein- 
heit eine  gleiche  Elektricitätsmenge  fliessen.  Es  kann  dann  auch  an  keiner 
Stelle  der  Leitung  eine  Ansammlung  von  freier  Elektricität  stattfinden. 
Als  Einheit  der  Leitnngsfiihigkeit  fc  setzen  wir  hiernach  diejenige 

d V 

eines  Körpers,  in  welchem  vermöge  der  Potentialdifleronz  = 1 durch 


den  Querschnitt  Eins  in  der  Zeiteinheit  die  Elektricitätsmenge  Eins  ge- 
führt wird.  Die  Formel  ^ 

1) 


ist  schon  von  Ohm  entwickelt  worden,  nur  unter  der  nicht  ganz 
richtigen  Annahme,  dass  die  freien  Elektricitäten,  die  an  verschiedenen 
Stellen  der  Oberfläche  der  Leiter  angehänft  sind,  sich  mit  gleicher  Dich- 
tigkeit auch  durch  den  ganzen  Querschnitt  hindurch  verbreiten.  Ist  dann 
die  Dichtigkeit  in  einem  Querschnitt  gleich  ü,  so  ist  die  in  der  Zeitein- 
heit durch  jeden  Querschnitt  geführte  Elektricitätsmenge 


3 


kdio  — , 


wo  also  nur  die  Dichtigkeit  17  an  Stelle  des  Potentials  V gesetzt  wor- 
den war.  — 


Ist  die  reducirte  Länge  des  die  Quelle  der  elektromotorischen  105 
Erregung  schliessenden  Leiters  gleich  /,  der  Querschnitt  derselben  con- 
stant  (itc,  sind  die  Werthe  des  Potentials  an  seinen  beiden  Enden  gleich 
Ffl  und  F(,  so  ist  die  durch  den  ganzen  Leiter  in  der  Zeiteinheit  ge- 
führte Elektricitätsmenge 
( 

!'  qdl^=  - kd2C  {V,  — V,\ 

0 

und  die  durch  jeden  einzelnen  Querschnitt  flicssende  Elektricitätsmenge 
q = kdto  2) 


In  den  verschiedenen  Theilen  der  Leitung  ist  hiernach  auf  gleiche 
Längen  l der  den  Gefivllen  dastlbst  proportionale  Werth  F/ — Fo  propor- 
tional dem  Leitungswiderstand  der  Dräthe. 

Diese  Formel  entspricht  völlig  dem  Ohm’schen  Gesetze,  welches  die 
lleziehung  der  Intensität  I zur  elektromotorischen  Kraft  IC  und  dem  Lei- 
tungsvermögen K — — der  Schliessung  durch  die  Formel 


l 

1=  KE  = 


k d w 


E 


3) 


Wi  eil  em  aiiti . iralvaiiiamas.  4. 
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binstellt.  lu  der  Formel  2)  ist  F„  — F,  der  au  den  Enden  der  l,eitnuK 
wirksamen  elektromotorischen  Kraft  gleich,  so  dass  also 


J = g. 


Die  Intensität  dosStromcs  ist  also  gleich  der  in  der  Zeiteinheit 
durch  jeden  Querschnitt  der  Leitnng  geführten  Eloktricitäts- 
menge. 

In  welcher  Weise  die  Dewegung  der  beiden  Elektricitäteu  in  den 
Leitern  vor  sich  geht , werden  wir  erst  am  Schluss  des  Werkes  zu  be- 
trachten haben.  Folgen  wir  der  .Analogie  des  Verhaltens  der  dureh  den 
Strom  zersetzbaren  Körper,  z.  ß.  der  Erregerflüssigkeit  in  der  Kette 
(ij.  34),  so  würden  wir  vorläufig  annehmen  können,  dass  durch  die  Kraft 
d V 

— in  jedem  Molecül  der  Körper  die  beiden  entgegengtwetzten  Elektri- 


d V 


citäteu  getrennt  und  mit  einer  dem  Werth  k proportionalen  Ge- 


schwindigkeit nach  entgegengesetzten  Ilichtungen  getrieben  würden , um 
sich  auf  ihren  Wegen  mit  den  ihnen  entgegenkommenden  entgegen- 
gesetzten Elektricitäten  der  benachbarten  Molecüle  zu  vereinen,  ln  den 
zersetzbaren  Körpern  würde  diese  Bewegung  der  Elektricitäteu  mit  einer 
Bewegung  der  sie  enthaltenden  Bestandtheile  ihrer  Körper  verbunden 
sein.  Es  würden  so  in  den  Leitern  abwechselnd  entgegeugerichtete 
Ströme  positiver  und  negativer  Elektricitätsmengen  ± <1  flicssen.  — Nach 
anderen  Annahmen  würden  indess  durch  die  beschleunigenden  Kräfte 
zwei  nebeneinander  laufende,  entgegengesetzt  gerichtete  Ströme  erzeugt 
werden,  deren  jeder  in  der  Zeiteinheit  durch  alle  Querschnitte  die  Elek- 
tricitätsmengo  + ' j 3 mit  sich  fortfübrte. 


Die  Normale  N ändert  ihre  Lage  nach  dem  Ort  der  in  der  Schlies- 
sung betrachteten  Leiterelemeute.  Bezieht  man  die.solbeu  auf  ein  recht- 
winkliges Coordinntousystem  {xyz)^  und  bildet  die  jiartiellen  zweiten 
02  F 02  F 0’  F 

Diflerentialquotieutcn  0^'  0^’  unter  lliTÜcksicb- 

tigung  der  Gleichung  1)  ; 


e»  F £2  F 82  F _ 


4) 


Diese  Gleichung  besagt  nach  der  Potentialtheorio,  dass  die  freien 
Elektricitäten,  wie  bei  de  m Gl eichge wiebtszustande  statischer 
Elektricitäten,  so  auch  in  der  .Stromesbahu  auf  der  Ober- 
fläche der  Leiter  verbreitet  sind.  Zn  dieser  Gleichung  sind 
noch  drei  andere  hinznzufügeu.  Da  an  der  OberfläcliQ  der  Leiter 
keine  Elektricität  aus  denselben  heraustrilt,  wenn  wir  die  .Vbgabe  au  die 
umgebende  Luft  vernachlässigen,  so  muss  daselbst  der  Elektricitätsstroni 
gleich  Null  sein,  d.  h.  für  die  Punkte  der  Oberfläche  ist 
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dN 


= 0 


5) 


ncrührcn  sich  ferner  zwei  Leiter  von  der  Leituugsfähigkeit  nnd  fcj 
au  einer  Stelle,  wo  iu  ihnen  die  Potentiale  resp.  Vi  und  Fj  sind,  so 
imiss,  damit  daselbst  keine  Anhäufung  von  freier  ElektricitUt  eintretc. 


d N 


+ k. 


dV, 

dN 


— 0 


6) 


Endlich  muss,  wenn  zwischen  den  einander  berührenden  Körper  eine 
elektromotorische  Kraft  £i,j  auftritt, 

■ I,  k;,  — \ y = '7) 

sein  *).  ' 

Bei  allen  diesen  Iletrachtungeii  wird  vorausgesetzt,  dass  die  ganze 
Wirkung  der  elektromotorischen  Kraft  während  der  Dauer  des  Stromes 
nicht  iu  einem  Zuwachs  au  lebendiger  Kraft,  also  in  einer  steten  Zunahme 
der  Geschwindigkeit  der  Elektricilät  und  entsjirechenden  Steigerung  der 
Stromintensität  la-stehe,  was  der  Erfahrung  widerspricht,  sondern  dass 
dieselbe  völlig  für  eine  andere  Arbeitsleistung,  wie  für  die  Erzeugung 
Von  Wärme,  verbraucht  wird.  Man  jitlegd  diesen  Satz  wohl  auch  auszu- 
sprechen, indem  man  sagt,  die  Elektricität  habe  ein  verschwindend 
kleines  lleharrungs vermögen. 


III  Stromverzweignng  in  linearen  Leitern. 

Wird  der  Stronikrois  einer  galvanischen  Säule  Z K nicht  durch  eine  107 
einfache  Leitung  gebildet,  sondern  ist  die  Leitung  verzweigt,  wie  z.  B.  in 
F'ig.  63  (a.  f.  S.),  so  lassen  sich  die  Intensitäten  des  Stromes  in  jedem 
einzelnen  Theile  der  Schliessung  AZKIi,  AE,  AD,  ED,  EU,  DD  aus 
dem  Ohm’schen  Gesetze  und  den  Formeln  des  §.  106  ableitcn.  Dies  ist 
auch  dann  noch  möglich  , wenn  nicht  nur  eine,  sondern  mehrere  elektro- 
motorische Kräfte  iu  den  verschiedenen  Zweigen  wirksam  sind.  Dies 
Problem  ist  schon  früher  für  sjK'cielle  Fälle  von  Ohm  “),  Pouillet  ‘),  später 
von  Poggendorff und  Vi.  W'eber''),  und  zuletzt  in  ganzer  Allge- 
meinheit von  Kirchhoff ”)  gelöst  worden. 

Wir  wollen  die  Leiter  zunäch.st  als  linear  annehinen , nnd  da,  wo 
Leiter  von  anderer  Gestalt  in  die  Leitung  eingeschlossen  sind,  dieselben 
durch  lineare  Leiter  von  gleichem  Widerstand  ersetzt  denken. 


')  Kirchhoff,  l’o-c'.  .tan.  IM.  LX.KVIII,  S.  50«.  1840*.  — •')  (»lim,  vgl.  g.!»!*.— 
")  I'nailtet,  vgl.  §.  0‘t*.  — ()  1’oggeinlnrff,  I’ogu'.  Ann.  Utl.  I.IV,  S.  17Z.  1841*. 
IW.  LV,  S.  1.58  iiml  .511.  184Z*.  — Weber,  l'ugK  A""-  l-XVIl,  S.  Z7:t. 
1846*.  — ■ .'\uch  lleiirici,  l*ucg.  Ami.  Ibl.  l.lll.  S.  ‘J70.  1841*.  — **)  KirrliliolT, 
Poge.  Ann.  IW,  I.XIV.  .8.512.  I845*;  IW.  I.XXII,  S.  487.  1847*  u.  IW.  l.XXV,  S.  18». 
1848*. 
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Treffen  in  dem  Punkto  C (Fig.  64)  eine  Anzahl  Dräthc,  a^  Oj  '’j 
hl  bi  ha  zuBaminen , und  flieset  durch  die  einen  «i  0^.,.  der  galvanisclie 
Strom  zum  Punkt  r hin,  durch  die  auderen  />]  h_, ...  von  deniselheu  fort, 
BO  muss  die  Summe  der  lutensitäton  sämmtlicher  Ströme  in  den  eiuzelucii. 
Dräthen:  ^ 2' / = 0 1) 

sein.  Es  sind  hierbei  die  Intensitäten  derjenigen  Ströme,  welche  vom 
Punkte  c fortfliesseu,  mit  entgegengesetztem  Vorzeichen  zu  nehmen,  wie 


Fig.  63. 


Fig.  64. 


Fig.  65. 


die  der  zu  ihm  hinfliessenden  Ströme.  Würde  diese  Summe  nicht  Null 
sein,  so  fliude  au  dem  Punkt  C eine  Anhäufung  von  Klektricität  statt. 

Ist  ferner  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Leitern  A,  li,  C... 
(Fig.  65),  an  deren  Herührungsstellen  elektromotorische  Kräfte  Ege 

u.  8.  f.  thätig  sind,  der  Widerstand  der  einzelnen  Leiter  gleich  Ta,  r^,  r„ 
bezeichnen  wir  die  Potentiale  der  freien  Elekf ricitäten  auf  das  Innere 
an  beiden  Enden  jedes  Leiters  mit  F«  und  Fj  und  t't  u.  s.  f.,  und  ist 
die  Intensität  des,  jeden  einzelnen  Leiter  durchfliesscudeu  Stromes  gleich 

Ja,  Ib,  so  ist:  y 

Ja  = “ j 0.1er  ra  J„  = F„  - ta 

ebenso  rt,  I/,  = F»  — 

Tc  Jr  :=  Vf  Vf 

oder  heim  Addiren  Erl=z  F„  — t’a  -f"  ('s  — t's  + F,  — Vf. 

Die  Werthe  F4  — l'a,  Vf  — sind  nun  unmittelbar  ilen  elektromo- 
torischen Kräften  E^g,  Ege ...  gleich,  so  dass  wir  in  einem  geschlossenen 
Kreise  haben; 

Erl=  EE 2) 

Die  Intensitäten  sind  auch  hier  alle  nach  derselben  Richtung  fort- 
schreitend als  positiv  gezählt.  Man  hezeichn.'t  die  Formeln  1)  und  2) 
häufig  mit  dem  Namen  dos  Kirchhoff'schen  Gesetzes. 


Hossoha')  hat  zu  diesen  Theoremen  einige  Zusätze  gegeben,  die 
die  Rechnung  zuweilen  wesentlich  erleichtern. 


')  Bosscha,  Pogg.  Aiin.  Bd.  CIV,  S.  460.  18ri8*. 
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1)  Ist  in  einem  System  von  linearen  Leitern,  welches  beliebige  elek- 
tromotorische Kräfte  enthält,  in  einem  derselben  A die  Intensität  dea 
Stromes  Null,  so  kann  man  ihn,  und  die  etwa  darin  befindliche  elektro- 
motorische Ki'aft  ohne  Aendcrung  der  Intensität  der  Ströme  in  den 
übrigen  Leitern  furtnehmen. 

2)  Ist  in  jenem  Leiter  A zugleich  keine  elektromotorische  Kraft  ent- 
halten, so  kann  mau  auch  seine  Endpunkte  ni  und  « direct  mit  einander 
verbinden.  Ist  eine  elektromotorische  Kraft  in  ihm  vorhanden,  so  muss 
man  hierbei  eine  ihr  gleiche  und  gleichgerichtete  Kraft  in  allen  in  m 
oder  in  » endigenden  Leitern  aubringen. 

3)  Befinden  sich  in  einem  System  von  linearen  Leitern  zwei  Leiter 
« und  b,  so  dass  eine  in  a befindliche  elektromotorische  Kraft  in  b keinen 
Strom  erzeugt,  so  kann  man,  ohne  die  Intensität  in  b zu  ändern,  Leiter 
« durchschueideu,  und  ebenso,  ohne  die  Intensität  in  a zu  ändern,  Leiter 
b durchschueideu.  .\uch  kann  man  die  Endpunkte  des  durchschnittenen 
Leiters  direct  vereinen. 

Diese  Sätze  sind  ohne  .Schwierigkeit  aus  den  Kirchhoff’schen  For- 
meln abznleiteu.  Sie  sind  oft  sehr  bequem,  um  in  verzweigten  Leitungen 
die  Inteusität  des  Stromes  in  den  verschiedenen  Zweigen  zu  bestimmen. 

Wir  wollen  von  der  Anwendung  der  Kirchhofrscheu  Formeln  109 
einige  Beispiele  geben. 

Durch  die  elektromotorische  Kraft  £ möge  in  dem  Drath  £ab  ein 
Strom  von  der  Intensität  I,  erzeugt  werden,  welcher 
sich  bei  b in  die  zwei  Drätho  bcd  und  bed  tlieile, 
um  bei  d wieder  in  den  zur  Stelle  der  elektromo- 
torischen Erregung  £ führenden  Drath  d/£  zu 


treten.  Es  sei: 

die  Intensität  des  Stromes  im  Drath  buEfd 
der  Widerstand  dieses  Zweiges  der  Leitung  = 
die  Intensität  im  Drath  bcd  = 

der  Widerstand  dieses  Dratbes  = rj, 

die  Intensität  im  Drath  bed  = Jj, 

der  Widerstand  dieses  Dratbes  = r^. 

In  dem  Kreise  bcde  ist  keine  elektromotorische  Kraft  thätig,  folg- 
lich muss  nach  Formel  2)  §.  107: 

r j — rj  = 0 . 1 ) 

sein.  Die  Intensitäten  .der  Ströme  in  diesen  beiden  parallelen  Zweigen 
verhalten  sich  also  umgekehrt  wie  ihre  Widerstände. 

Es  ist  ferner  nach  derselben  Formel: 

Im  Kreise  Eabcdf  E I\  f\  It  ^ 2) 

„ „ Eabed/E  Ii  fi  I»  3) 

und  nach  Formel  1):  ii  — It  — ia  = 0 
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Substituirt  man  die  Wertlie  Ij  und  /j  aus  2)  und  3)  in  4),  so  er- 
biilt  man : 


Ji  = , , 

r,  r.j  + ra  + r, 

Beim  Einsetzen  dieses  Werthes  in  2)  nnd  3)  ergiebt  sich: 

Er, 


h = 


r,  rj  + r-i  r,  + r,  r, 

Er, 


5) 


G) 


7) 


r,  r,  4-  G G + G »’i 

Addiren  wir  die  Intensitäten  I,  und  1,,  so  erhalten  wir  die  Inten- 
sität /]. 

Es  ist  demnach  die  Summe  der  Intensitäten  in  den  parallelen  Zwei- 
gen des  verzweigten  Theiles  des  Schliessungskreises  gleich  der  Intensität 
des  Stromes  im  unverzweigteu  Theile  desselben. 

Der  Widerstand  des  gesanimten  Schliessungskreisca  TE  ergiebt  sich 
aus  der  Formel  5)  für  /j : 

>'i  »'3 


w z=—  = + *'■>  r=  r,  -I- 


h 


r-i  + r. 


r,  -\-  r. 


Subtrahirt  man  hiervon  den  Widerstand  rj  des  unverzweigten  Thei- 
les der  Scliliessung,  so  ergiebt  sich  der  Widerstand  Tcj s)  der  beiden 
parallelen  Zweige  bed  nnd  bcd  zusammen: 

»■(3+3)  = ■ ^ ^ ■ 

r,  -r  "j 

Aehuliche  liesultate,  wie  für  zwei  parallele  Zweige  eines  .Sebliessungs- 
kreises  erhält  man  für  drei  parallele  l.citer,  deren  Widerstände  r,,  r, 
und  r,  seien.  Ihr  Gesauimtwiderstand  r,  ist  daun: 

_ r,  . r,  . r, 

'(3+3  + 4)  1 j 

r,r,  + r,r,  + r,r, 

Man  ei-hält  diesen  Werth,  indem  man  den  Wi<lerst!uid  »"(s+s)  zweier 
der  parallelen  Zweige,  deren  Widerstände  r,  und  r,  sind,  nach  Formel  8) 
berechnet,  und  denselben  dann  zugleich  mit  dem  Widerstand  des  dritten 
Leiters  r,  in  dieselbe  b'ormel  einführt. 

Diese  letztei'e  Formel  ist  schon  von  Ohm  anfgestellt , und  von  ihm 
und  Fechner  durch  Experimente  bestätigt  worden  (siehe  §.  01  und  02). 

110  Es  sei  ferner  in  einem  Zweige  der  Schliessung  aEd  (Fig.  67) 
die  elektromotorische  Kraft  E thäfig,  und  in  ii  und  d theile  sich  die 
Leitung  in  die  Zweige  abd  und  aed,  die  durch  einen  Drath  bc,  die 
Brücke,  verbunden  sind.  Es  sei  die  Intensität  und  der  Wi<lerstand  des 
Stromes 


ab  = 
n c = 
b c — 


in  Zweig: 

1 und  T|  bd  — i,  und  r,, 

3 und  r,  c d — i,  und  r,, 

und  r (I  Ed  = 7 und  It. 
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Nun  hat  man  nach  den  Kirchhoff  sehen  Formeln: 
in  a und  d:  / = »i  -f-  »3  = "F  Ui 

in  b nnd  C:  i = i'i  — h = U — *3- 

Im  Kreis  abc:  J r = »3  r-i  — ij  r„ 

„ „ ebd:  f r = jjrj  — 

Hieraus  folgt  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Brücke  nach  Elimi- 
uatioD  von  2?,  i,,  i-i,  tj,  : 


. >1  r-i  — r,  n 

* “ (ri  + r-i)  (rj  + r4>  r (r,  + r.,  + r»  + r«) 

oder,  wenn  auch  noch  I eliniiuirt  wird; 


. . 1) 


i = t 

» 3»'3— ' I > 4 y 

Der  Strom  in  der  Brücke  1 wird  um  so  intensiver,  je  grösser  die 
Differenz  rj  — r,r^,  je  kleiner  der  Widerstand  der  Brücke  r,  und  je 
grösser  die  Intensität  I ist,  d.  h.  jo  kleiner  ausser  den  in  der  Verzweigung 
befindlichen  Widerstünden  der  Widerstand  Jl  ist. 

Die  für  die  verschiedenen  Zweige  der  Leitung  berechneten  Intensi- 
täten stimmen  nach  Versuchen  von  Weber  und  1‘oggendorff  mit  der 
Erfahrung  völlig  überein. 

Soll  der  Strom  in  der  Brücke  verschwinden,  so  muss 


>•3  rj.  — ri  r,  oder  n -.r^  = 2) 

sein.  Dies  folgt  auch  unmittelbar  daraus,  dass  bei  diesem  Verhältniss 
zwischen  Tj,  rj,  rj  und  T4  die  von  a bis  d in  abd  und  aed  sich  gleich- 
massig  ändernden  Potentialwerthe  in  b und  C einander  gleich  sindj  also 
durch  einen  diese  Punkte  verbindenden  Drath  hc-keiu  Strom  lliessen  kann. 


Fig.  67. 


Fig.  6ö. 


C 


Ein  anderes  Beispiel  ist  die  Verbindung  zweier  Ketten  .^4  .:4i  und  Jf /fj  111 
durch  zwei  Dräthe  A Tt  und  Ai  welche  wiederum  durch  einen  Drath  CD 
mit  einander  verbunden  sind.  Die  elektromotorischen  Kräfte  der  beiden 

0 

Ketten  seien  Ei  und  Ej,  die  Widerstände  der  Zweige  CAAiD,  CBBiD 
gleich  r,  und  r^,  der  Widerstand  des  Zweiges  CD  sei  r>,  die  Intensität 
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der  Ströme  in  den  drei  Zweigen  sei  1\  , /j  und  /.  Dann  ist  in  den 
Kreisen  A AiD  V und  B Bi  J)  C 

Et  =Ir  + It  ru 
Bl  = Ir  A-  l.  r.j, 


und  ini  Punkte  C 


Hieraus  folgt: 


/ = /.  + I2. 


7 (rri  + r,  r,  -|-  r^r)  = Et  r.j  + Ei  r,. 


1)  Sind  zuerst  die  Elemente  A At  und  BBt  einander  gleich  und 
BO  gestellt,  dass  z.  1!.  ,1  und  B Ziukplatten,  Ai  und  Bt  Kupferplatten  in 
verdünnter  Seliwefelsäure  sind,  also  die  Elemente  durch  den  Drath  CT> 
neben  einander  verbunden  sind,  so  ist  Et  = E-i,  also 


I — 

r + 


^ 

ri  r.j 

rt  + r-i 


1) 


j— — ist  aber  der  Widerstand  der  neben  einuniler  gestellten  Elemente 

ri  r -J 

AAi  und  B Bl  mit  ihren  unveriinderlieli  gedachten  Verbindungen 
A C,  CB,  AiD,  DBt  mit  dem  Scbliessnngsdratb  CD;  so  dass,  wie  schon 
§.  92  erwähnt  wurde,  zwei  neben  einander  verbundene  Elemente  wie  ein 
einzelnes  von  derselben  elektromotorischen  Kraft  Et,  aber  von  kleinerem 
Widerstand  wirken,  bst  T|  — so  folgt: 


Die  beiden  neben  einander  gestellten  gleichen  Elemente  wirken  also 
wie  ein  solches  von  gleicher  elektromotorischer  Kraft,  aber  von  halbem 
Widerstand.  Dasselbe  lässt  sich  leicht  ebenso  von  n neben  einander  ge- 
stellten Elementen  beweisen.  Denken  wir  uns  die  Elemente  unmittelbar 
aneinander  gefügt,  so  da.ss  die  Platten  des  einen  als  Fortsetzung  des 
anderen  dienen,  so  bilden  sie  ein  nmal  so  grosses  Element,  welches  also 
auch  nur,  wie  bekannt,  dieselbe  elektromotorische  Kraft,  aber  das  ntel 
des  Widci'standes  hat,  wie  ein  einfaches  Element. 


Sind  die  Elemente  AAt  und  BBt  wie  vorher  so  gestellt,  dass  ihre 
Ströme  im  Kreise  A At  B Bi  B C einander  entgegen  wirken  nnd  berech- 
nen wir  die  Intensität  Ij  in  dem  Zweige  VBBtD,  so  ist 
j ^ Etr  - El  (r  + »■) 

^ rri  -f  r,rä  -|-  r^r 


Verändern  wir  den  Widerstand  r des  Zweiges  CIJ  so  lauge,  bis  in 
dem  Zweige  CBBiI)  kein  Strom  lliesst,  also  Jj  = 0 ist,  so  ist: 


E.  = Et 


r -f-  r, 


2) 
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2)  Die  Elemente  AAi  und  BB\  seien  so  gestellt,  dass  ihre  Ströme 
in  dem  Kreise  A A\li  BB\  C sich  addireii.  Wir  setzen  dann  statt  E-t  den 
Werth  — -ßiä)-  Aendern  wir  den  Widerstand  r\  so  ab,  dass  in  dem 
Zweige  CD  kein  Strom  flieset,  also 

1=0 

ist,  so  folgt: 

^ 3) 


Die  Gesetze  der  Strom  Verzweigung  scheinen  in  einem  besonderen  112 
Falle  eine  Ausnahme  zu  erleiden  *). 

Wenn  ein  in  der  Axe  einer  Glasröhre  gerade  ansgespannter  Platin- 
drath  in  den  Stromkreis  einer  Säule  eingeschaltet  wird,  und  man  in  die 
Glasröhre  verdünnte  Schwefelsäure  giesst , so  ändert  sich  der  Ausschlag 
des  in  den  Stromkreis  eingefügten  Galvanometers  kaum , und  es  scheint 
deshalb  keine  Seitenverbreituug  des  Stromes  in  die  Flüssigkeit  stattzu- 
ßnden.  Dies  rührt  indess  nur  daher,  dass  einmal  die  Leitungsfuhigkeit 
der  Flüssigkeit  gegen  die  des  Drathes  sehr  klein  ist,  dann  aber  auch 
daher,  dass,  wenn  ein  kleiner  Theil  des  Stromes  aus  dem  Prath  in  die 
Flüssigkeit  Übertritt,  sogleich  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  nnd 
Sauerstoff  an  demselben  sich  bildet,  welche  den  Zweigstrom  in  der  Flüssig- 
keit aufhebt.  Umgiebt  man  einen  «nderen  oxydirbaren  Drath,  so  einen 
20  Zoll  laugen,  in  einem  grösseren  Kasten  ausgespannten  Neusilberdrath  '^) 
mit  Kupfervitriollösung,  so  bemerkt  man  freilich  nur  ein  schwaches  An- 
steigen der  Stromintensität,  zugleich  aber  eine  .\bscheiduug  von  Kupfer 
an  dem  dem  negativen  Pol,  eine  Schwärzung*  und  Corrodii-ung  des  Neu- 
silberdrathes  an  dem  dem  positiven  Pul  der  Säule  zunächst  liegenden 
Ende;  ein  Beweis,  wie  dennoch  eine  Seitenverbreitnng  des  Stromes  statt- 
findet. 


Auf  die  Formeln  der  Stromverzweignng  gestützt,  hat  Poggendorff’)  113 
eine  frühere  .\nnahme  de  la  Rive’s*)  widerlegt,  dass  der  in  einer 


Fig.  6i). 


Kette  ZK  (Fig.  69)  erregte  Strom  nicht  nur 
durch  den  Leitungsdrath  von  der  Kupfer-  zur 
Ziukplatto  und  durch  die  Lösung  von  der  Zink- 
platte zur  Kupferplatte  fliessc,  sondern  dass  sich 
auch  ein  an  einer  bestimmten  Stelle  der  Platten 
erregter  Strom  durch  die  übrigen  Theile  der  Flüs- 
sigkeit selbst  ausgleiche. 

Wir  wollen  auuehmen,  der  von  de  la  Rivo 
vorausgesetzte  Rückstrom  der  Elcktricität  in  der 
Flüssigkeit  gehe  nicht  durch  diese  selbst,  sondern 


0 t'oggendorff,  Fogg.  Auii.  Bd,  LXIV,  S.  54.  1845*.  — Jacobi,  Fogg.  Anii. 
Bd.  LXIX,  S.  181.  1846*.  — =*)  Foggendorff,  Fogg.  Ann.  Bd.  I.VI,  S.  353.  1842*, 
Bd.  LXII,  .S.  241.  1844*.  — *)  De  la  Kive,  Uecbercheii  de  FEI.  p.  145.  1836*.  Fogg. 
Ann.  Bd.  XL,  S.  517*;  Archivea  de  FEI.  T.  II,  p.  481*. 
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durch  einen  I)ru<li  ln,  welcher  in  der  Flüssigkeit  die  heiden  Platten  der 
Kette  Z und  K verbindet. 


Ist  dann  die  elektroniotoiisehe  Kraft  der  Kette  = E, 
der  Widerstand  des  Scldiessnngadrathes  l — f, 

„ „ der  Flüssigkeit  der  Säule  = rj, 

„ „ des  Urnthes  ///  = rj, 


so  ist  nach  den  üesetzen  der  Stroraverzweigung  die  Intensität  des  Stromes: 

£*  r 

im  Drath  l I = ; — ; , 

rr,  -I-  r,r.j  + r.jr 


im  Drath  l/j  I-t 
in  der  P’lüssigkcit  /[ 


Er 

»■  '■|  + fl  'a  + »j  r ’ 

J?  (r  + 

r r,  + r,  rj  rj  r 


Da  die  Flüssigkeit  dem  Durchgang  des  Stromes  in  der  einen  und 
anderen  llichtung  gleieheu  Widerstand  entgegensetzen  muss,  so  muss  der 
Widerstand  <les  Diathes  ?//,  welchen  wir  für  die  den  Rückstrom  vermit- 
telnde P'lilssigkeit  gesetzt  haben,  gleich  dem  der  Flüssigkeit  selbst 
sein,  also 


rj  — r, , 


also  unter  der  Annahme  des  Rückstromes:  . 


2 » I 

während  nach  der  Ohm’schen  Pürniel; 


1) 


7 = 


E 


ist. 


r -f  r, 

Vermelirt  man  den  Widerstand  r des  Schliessungsdrafhes  l um  den 
Werth  p,  so  ändert  sich  unter  .\nnahme  des  Rückstromes  die  Intensität 
I in  : 

7 ^ 

P 2 (r  -I-  p)  -f  r, 


Wollte  man  durch  V'erkürznng  der  P’lflssigkeitssäule  die  Intensität 
auf  das  I'rühere  bringen,  so  müsste  man  den  Wci-th  rj  um  2 p ändern. 
Nach  der  einfachen  ühm’sehen  Formel  wäre  inde.ss  der  Widerstand  rj 
der  Flüssigkeit-ssäule  nur  um  den  Widerstand  p zu  verändern. 

Poggendorff  consfruirte  nun  ein  Klement,  bestehend  ans  einem 
parallelepipedischeu  Kasten  AB  (F'ig.  70),  welcher  mit  verdünnter 
Schwefel.säurc  gefüllt  war.  .\n  dem  einen  Knde  des  Kastens  stand  eine 
Platte  Z von  amalgamirtem  Zink,  am  anderen  ein  Thoucyliuder , der 
mit  Salpetersäure  gefüllt  war,  und  iu  den  ein  Platinhlech  J’  eingesetzt 
wurde.  Die  Platleu  Z und  B wurden  durch  zwei  Dräthe  E und  f mit 
zwei  Zinkplatten  Z/  und  Z.j  verbunden,  welche  in  einem  dem  Kasten  A B 
ganz  gleichen,  mit  verdüimter  Schwefelsäure  gefüllten  Kasten  CD  ein- 
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gesetzt  waren.  In  die  nrathverbindung  war  ausserdem' eine  die  Strom- 
iutensität  messende  Sinnsbussole  S eingeschaltet.  Wurde  nun  die 

Fig.  70. 


K 


Platte  Zii  um  ein  Ende  p von  der  Platte  Zi  entfernt , so  musste  die 
Platte  Z in  der  Erregnngszclle  um  eben  so  viel  an  die  Thunzelle  mit 
ihrem  Platinblech  i*  herangeschoben  werden,  wenn  die  Sinusbussole  die 
gleiche  Intensität  des  Stromes  wie  vorher  augeben  sollte.  Der  Wider- 
stand der  Kette  musste  also  um  eben  so  viel  verringert  werden,  als  der 
der  Leitung  ausserhalb  derselben  znnahm.  Dies  widerspricht  direct  den 
aus  der  -\nuahme  eines  Rückstromes  hervorgehenden  Folgerungen  und 
bestätigt  vollständig  die  Ohm 'sehe  Formel. 

Wenn  nnr  bei  Anwendung  mehrerer,  z.  li.  zweier  Elemente  ein 
Rückstrom  stattiände,  so  würde,  wenn  E die  elektromotorische  Kraft 
jedes  Elementes,  r,  seinen  Widerstand  und  r den  Widei-stand  der  Leitung 
ausserhalb  der  zwei  Elemente  bezeichnete,  die  Intensität  entsprechend 
der  Formel  1): 

— _ E 

^“2r-f2r,~r  + r, 

Es  wäre  dann  also  bei  Anwendung  desselben  Scbliessiiugsdrathes 
die  Intensität  des  Stromes  eines  und  zweier  Elemente  gleich;  ein  Resultat, 
welches  der  Erfahrung  widerspricht. 

Die  Ansicht,  dass  gleichzeitig  in  Leitern,  z.  D.  Dräthon,  zwei  fStröme  114 
in  entgegengesetzter  Richtung  fliessen  können,  ohne  sich  zu  stören,  ist 
seltsamer  Weise  auch  in  neuerer  Zeit  wieder  zur  üesprechnng  gekommen  '). 
Indess  bemerkt  man  an  einem  Dratb,  der  gleichzeitig  in  den  Stromkreis 
zweier  gleich  intensiver,  entgegengesetzt  gerichteter  Ströme  gebracht 
wird,  weder  eine  magnetische  Wirkung,  noch  eine  Erwärmung,  noch  auch 
eine  cbeinischo  Action  in  einem  in  ihn  eingefügten  Voltameter. 

.\uch  wenn  man  durch  einen  Stab,  welcher  ans  zwei,  mit  ihren  En- 
den aneinander  gelötheten  Stäben  von  Wjsmuth  und  Antimon  gebildet 


')  De  la  l’i«vu»tayp  u.  De^aills,  l’ompt.  Ilcml.  T.  X.'CXVIl,  p.  74‘J.  1853* 
u.  Andere. 
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ist,  und  der  sich  in  einem  Lul'ttherinometer  befindet,  zwei  gleich  starke 
.Ströme  in  entgegengesetzter  Richtung  leitet,  indem  man  jedes  seiner 
Knden  durch  gleich  lange  Dräthe  mit  beiden  Polen  einer  Säule  verbindet, 
erhält  man  nicht  die  geringste  Spur  der  Ki'wärmung  oder  Erkältung  der 
Löthstello  '),  so  dass  wohl  zur  Genüge  bewie.sen  ist,  dass  solche  gleiche 
und  entgegengesetzt  gerichtete  Ströme  in  den  Leitern  sich  völlig  auf- 
heben. 

115  Dnrch  die  Formeln  der  Stromverzweignug  ist  unmittelbar  die  früher 
häufig  in  verschiedener  Form  behandelte  Frage  erledigt,  in  w'elcber  Rich- 
tung ein  Strom  in  einem  Drathe  fliesst,  durch  welchen  mau  als  Neben- 
Bchliessnng  einige  Elemente  einer  aus  mehreren  Elementen  bestehenden 
geschlossenen  Säule  mit  einander  verbindet.  Es  kann  in  dieser  Neben- 
schliessung je  nach  den  Stollen  ihrer  Ableitung  und  der  Anordnung  des 
Schliessungskreises  der  Strom  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  fliessen, 
wie  dies  von  Dauiell*)  beobachtet  wurde.  Ein  einfaches  Beispiel  dieser 
Art  bietet  §.  111,  wenn  daselbst  die  beiden  Ketten  als  Theile  einer  Säule, 
der  Drath  CD  als  N'ebensehliessung  angesehen  wird.  Die  erste  genauere 
Rechnung  hierüber  ist  von  Poggendorff  “)  angestellt.  Fernere  Berech- 
nimgen  bei  einer  und  mehreren Nebenscbliessuugen  sind  von  v.  Walten- 
hofen ■*)  und  Waszmuth*)  ausgeführt  worden. 

Auch  erklären  sich  hierdurch  manche  ältere  Versuche.  So  sollen 
sich  z.  B.  zwei  .Ströme,  die  einander  kreuzen,  nicht  stören.  Senkt  man 
nach  Mariani  n i ")  einen  Würfel  ZX\KK\,  dessen  Seiten  KK^  ans  Kupfer 
und  ZZi  aus  Zinkplatten  bestehen,  in  Salzwasser,  und  verbindet  die  auf 
zwei  gegenüber  liegenden  Seiten  befindlichen  Platten  ZK  mit  den  Enden 
des  Galvanometerdrathes,  so  bleibt  der  .\usschlag  der  Nadel  in  demselben 
ungeändert,  wenn  mau  auch  noch  die  einander  gegenüber  stehenden 
Platten  durch  einen  Drath  verbindet. 

Ebenso  soll,  wenn  eine  Volta’sche  Säule  Z Cu  durch  einen  Metall- 
würfel M unterbrochen  wird,  und  eine  zweite  Säule  Z|  C'mi  in  einer  gegen 
die  Richtung  der  ersten  senkrechten  oder  geneigten  Richtung  gegen  den 
Würfel  gelegt  wird,  bei  Schliessung  von  Z Cu  durch  ein  Galvanometer  G 
der  Ausschlag  sich  nicht  ändern,  wenn  mau  die  Säule  Zj  Cmj  duixh  einen 
Drath  D schliesst,  oder  sie  geöffnet  lässt.  " 

Dieses  Resultat  wird  offenbar  in  allen  Fällen  gelten,  wenn  die  Säu- 
len in  der  Weise  angeordnet  sind,  dass  sich  in  den  Kieis  M Cui  DZi  M 
nicht  ein  Theil  des  Stromes  von  Z Cu  verzweigd,  und  umgekehrt  ein  Theil 
von  dem  Strom  der  Säule  Z[  G«i  in  den  Sohliessnngskreis  MZGCuM. 
Dasselbe  wird  z.  B.  stattfinden,  wenn  die  Säulen  gleiche  elektromotorische 


*)  Petrina,  I’ogp.  Ann.  iid.  XCVllI,  S.  99.  I85Ö*.  — Dauiell,  Phil.  Trans. 
1837  T.  1,  I*.  148“.  — Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  i.V,  S.  511,  1842*.  — y(,n 
Waltenhofen,  \yieuer  Berichte.  Bd.  XLII,  4 Oct.  1860*.  — Waszmuth,  Ibid. 
Bd.  LVH,  2.  16.  Janr.  1868*.  — Marianini,  Ann.  de  Chini.  et  de  Phya.  T.  XLII, 
p.  131,  1829“.  Pogg.  Ann.  Bd.  XVIII,  S.  276.  1830*. 
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Leiter  von  veränderlichem  Querschnitt. 

t 

Kraft  be.sitzen  und  die  Widerstände  ihrer  Sehliessungskreise  gleich  gross 
sind.  Dann  würden  beide  Säulen  gewisserraaassen  nur  eiue  Säiüe  vom 
doppelten  Querschnitt  darstellen,  deren  Schliessungshogen  gleichfalls  den 
doppelten  Querschnitt  besitut.  Die  Gesanuutiutensität  des  Stromes  wäre 
nlso  die  doppelte.  Da  aber  nur  die  Hälfte  des  Stromes  durch  das  Galva- 
nometer strömt,  so  zeigt  dieses  die  frühere  Intensität. 


IV.  Ströme  in  körperliclien  Leitern. 


Alle  unsere  bisherigen  Betrachtungen  bezogen  sich  auf  Ströme,  welche  llß 
einfache  oder  verzweigte  lineare  Leiter  durchfliessen,  deren  Querschnitt 
in  ihrer  ganzen  Länge  constant  ist.  Wir  haben  dabei  stets  angenommen, 
dass  durch  den  ganzen  Querschnitt  der  Leiter  hindurch  die  Intensität  der 
Ströme  dieselbe  ist,  und  dass,  wenn  z.  B.  aus  einem  dünneren  Leiter, 
einem  Drath,  der  Strom  in  einen  Leiter  von  grösserem  Querschnitt  ein- 
tritt,  gleich  von  der  Eintrittsstelle  an  der  Strom  in  dem  dickeren  Leiter 
sich  durch  den  ganzen  Querschnitt  hindurch  verbreitet;  eine  Annahme,  die 
nicht  ganz  gerechtfertigt  ist. 

Bleibt  der  Querschnitt  der  Leiter  nicht  constant,  so  verbreitet  sich 
der  galvanische  Strom  in  verschiedenen  Theilen  des  Querschnitts  in  ver- 
schiedener Intensität  je  nach  dem  Ver- 
hältniss  und  der  Natur  des  Weges,  den 
er  in  jeder  Richtung  zu  durchfliessen  hat. 

Der  Widej-stand  eines  solchen  Leiters 
von  variablem  Querschnitt  und  die  V'er- 
.theilung  des  Stromes  in  demselben  kann 
daun  durch  Rechnung  bestimmt  werden. 

Wir  wollen  zuerst  einige  einfache 
Beispiele  hiervon  angeben , in  denen  die 
Rechnung  ohne  Weiteres  auszuführen 
ist.  — Es  seien  (Fig.  71)  zwei  kreisför- 
mige concentrische  Leiter  A und  B vom 
Radius  r und  B in  einer  Flüssigkeit  von 
dem  specifischen  Widerstande  y anfge- 
stellt,  ähnlich  wie  z.  B.  die  Kupfer-  und  Zinkeylinder  der  Daniell’schen 
Säule.  Es  sei  der  Widerstand  der  Flüssigkeitsschicht  zwischen  beiden 
Leitern  A und  B zu  bestimmen. 


Fig.  71. 
B 


Der  Widerstand  tc  einer  im  Abstand  p vom  Mittelpunkt  0 entfern- 
ten kreisförmigen  Schicht  C C der  Lösung  von  der  Dicke  d p ist  pro- 
portional ihrer  Dicke  dp,  und  umgekehrt  proportional  ihrem  Umfang 
2 p :r,  also ; 


to  = y 


2 p 9T 
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I). 

(l(-mnnch : 


Loitfr  von  verändcrlidioni  (^»uersdinitt. 

Oc.snmiiitwiilorsliiml  W der  FlüsHigkoit  zwinchoii  A und  B ist 


2tc  J Q 2 Ä r ' 

r 

Ks  ist  also  der  Widprsfand  nur  vou  dem  Verhältniss  der  Radien  bei- 
der kreisfbnniger  Leiter,  nicht  von  ihrer  wirklichen  Entferuuiiff  abhän^i^. 
Dieses  Resultat  ist  experimentell  von  Saweljew  ’)  bestätigt  worden. 
Ms  seien  ferner  (Fig.  72)  zwei  kreisförmige  Platten  A und  B von 
den  Radien  r und  ]{  iu  einer  Flüssigkeit  vom  specifischen  Widerstande  y 
Fig.  72.  .Vbstand  C einander  gegen- 

über gestellt,  dass  die  Verbin- 
dungslinie ihrer  Mittelpunkte 
o 0 auf  beiden  senkrecht  steht. 
Wir  wollen  aunehmen,  der  Strom 
verzweige  sich  nicht  ausserhalb 
des  Kegelmantels,  welcher  durch 
die  Umfänge  der  beiden  Kreis- 
scheiben gelegt  ist.  Die  Spitze 
dieses  Kegels  liege  im  Punkte  C.  Der  Abstand  Co  sei  gleich  a.  Eiu 
Kreisschnitt  der  Flüssigkeit  J>F,  im  Abstand  C D — n -f-  f von  C,  hat 
den  Radius;  , 

p — — ih — . ,|jy  oimcfliiche  f (•'■'sr. 

« \ « / 

Ist  die  Dicke  dieses  Kreisschnittes  de,  so  ist  sein  Widerstand  tr : 

y ti’’  d e 

w = . 

(rt  -F  s)-'r*vT 

also  der  Widerstand  IF  der  Flüssigkeit  zwischen  den  Platten  A und  B : 

f 

w = ^ f-jLi— = L!L 

' r-  JT  J (it  -f  f)  •’  r'  n \a  -f  c/ 


("  + 0’ 
o 

Füliron  wir  hifi*  den  Wei-th 


iS 

fiir  n ” ■“ {‘Hl,  so  ist: 

7?  — r 


IF  = 

jirB 


1) 


Werden  die.selben  Platten  in  verschiedenen  Entfernungen  t von  ein- 
ander aufgestellt,  so  verhalten  sich  die  jedesmaligen  Widerstämle  direct 
wie  die  Entfernungen  e. 

Durch  diese  Formel  läs.st  sieh  die  Intensität  von  Strömen  bestimmen, 
welche  iu  einem  gegebeueii  Schliessungsbogeii  durch  Elemente  erregt 
werden,  die  aus  zwei  verschieden  gro.ssen,  in  einer  Flüssigkeit  parallel 


*)  I’ogweadort'f,  Poge.  Anii.  II»).  LV,  S.  47.  1H4J*. 
Art)iiv  Bd.  XV,  .S.  7S.  18.76*. 


Saweljew,  Knuaips 
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Widerstjind  abfiestuinpfter  Kegpl. 

einander  gegenüber  gostellteii,  einiiiider  äbulichi'ii  Kupfer-  und  Zinkplatten 
gebildet  werden.  Ks  ist  am  Anfang  völlig  gleich , ob  die  Knpferplatte 
oder  die  Zinkplatte  die  grössere  der  beiden  Platten  ist.  Bei  liingerer 
Schliessung  nimmt  indtjas  die  Inten.sität  des  Stromes  schneller  ab,  wenn 
die  Kupferplatte  die  kleinere  ist  *).  Wir  werden  dies  im  Capitel  Polari- 
sation behandeln. 

Ebenso  kann  man  durch  obige  Formel  den  Widerstand  von  conischen 
Böhren  bestimmen,  die  mit  irgend  einer  Flüssigkeit  gefüllt  sind.  Da  man 
bei  solchen  Röhren  die  Radien  r und  Ji  ihrer  EndHächen  schwer  bestimmen 
kann,  leicht  aber  durch  Au.swäg'en  mit  Quecksilber  ihr  Volumen  F und 
durch  Messen  der  lainge  eines  in  ihnen  verschobeuon  Qnecksilbei-tropfens 

R’ 

das  Verhültniss  — - = « ihrer  Endflächen,  so  kann  man  die  Werthe  V 
und  « statt  r und  II  in  die  Formel  einführen.  Es  ist 
F = ^ (7.’^  -F  Rr  + rä). 

Dividirt  man  beiderseits  mit  Rr,  führt  dann  den  Werth  « in  die  rechte  Seite 
der  (ileichung  ein  und  berechnet  Rr,  so  verwandelt  sich  Gleichung  1)  in 

’^  = yT(‘  + V'^+ife)’' 

Allgemeiu  werden  wir  die  Bewegung  der  Elektricitüt  in  den  Körpern  117 
ans  denselben  Principien  ableiten  können,  die  wir  schon  §.106  entwickelt 
haben.  Fliesst  ein  .stationärer  galvanischer  Strom  durch  einen  Körper, 
in  welchen  er  durch  zwei  o<ler  mehrere  Elektroden  ein-  oder  austritt,  so 
ist  die  Kraft,  welche  die  Circnlation  der  Elektricitüt  bedingt,  gleich  der 
Aenderugg  der  Potentialfunction  F der  freien,  auf  der  Oberfläche  des 
Körpers  und  an  der  Eintrittsstelle  der  Elektrieitäten  in  denselben  ver- 
breiteten Elektricitäten  auf  die  in  irgend  einem  Punkte  des  Körpers  be- 
findlichen elektrischen  Masseneiuheiten.  Ist  also  durch  jenen  Punkt  eine 
Ebene  gelegt,  und  in  dieser  ein  den  Punkt  enthaltendes  Flächenelemeut 
tJ W bezeichnet,  ist  die  Aeuderung  des  Potentials  in  der  Richtung  der 
Normale  N dieses  Elementes  d V,  und  ist  die  relative  Leituugsfiihigkeit 
des  Körpers  in  der  Richt  ung  von  N gleich  k,  so  tlies.st  durch  d w in  der 
Zeiteinheit  nach  den  beiden  entgegengesetzten  Richtungen  die  positive 
und  negative  Elektricitütsmenge 

-r  l 7 ^ 

,1—^k.  d7V  . — . 

Es  ist  dies  dieselbe  Formel,  die  wir  schon  §.  104  erhalten  haben. 

Ist  die  Lage  der  einzelnen  Punkte  eines  Körpers  durch  ihre  Cisir- 
dinaten  r»/r  gegeben , so  ist  der  Werth  des  Potentials  F daselbst  eine 
Function  der  Coordinaten,  also 

— J y.  e)- 

*)  Kecliiier,  MaassbeHtijnmuriiieu  S.  W.i  u.  r«l|^.  — Sipiueiu»,  A»m.  U«J. 

CX,  s.  ;j.  1800’. 
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Alle  Punkte,  für  die  dieser  Werth  ein  gleicher  coustnnter  ist,  liegen 
in  den  sogenannten  Nivoauflächen  des  Potentials.  Da  in  diesen  Flächen 
selbst  die  Acnderung  der  Potentialfunction  Null  ist,  so  kann  in  ihnen 
keiueütröranng  der  F.lektricität  eintreten.  Sie  werden  Flächen  gleicher 
elektrisclier  Spannung  oder  gleichen  elektrischen  Potentials 
oder  isoclektrische  Flächen  genannt. 


1) 


S Zur  Destiinmung  der  isoelektrischeu  Flüchen  dient  zunächst  die  aus 
der  Gleichung  1)  §.  105,  für  g schon  106  abgeleitete  Gleichung 

dx‘  d y''*  ds‘ 

Zn  dieser  Gleichung  kommen  noch  die,  auch  schon  §.  106  aufgeführ- 
ten Greuzbedinguugen  an  der  Oberfläche  des  Körpers  und  an  der  Treii- 
uungsfläche  der  verschiedenen,  denselben  zusammensetzeuden  heterogenen 
Theile. 

Au  der  Oberfläche  des  Körpers  muss 



8cin^  Dio  isoelektrischen  Curven  müssen  also  die  Oberfläche  senkrecht 


Diese  Gleichung  lässt  sieh  auch  direct,  ganz  ähnlich  wie  die  analoge  Gleichung 
In  der  Hydrodynamik,  ahleiten.  Ein  Punkt  des  vom  Strom  durchHossenen  Kör}>ers  habe 
die  Cooniiimten  ryz.  Man  construirt  ein  kleines  Parullelepiped,  dessen  eine  Ecke  dieser 
Punkt,  dessen  Kanten  .ix,  .Jy  und  /iz  die  Verlängeruugou  der  Coordinuten  ryz  bilden. 
Iteiceichnen  wir  die  in  der  Hiditung  der  y und  t Achse  in  dieses  P.iraHelepipCil  von 
einer  Seite  eintretenden  Klektricitätiämengen  mit  und  qtj  so  sind  die  aut'  den  ent- 

gegengesetzten Seiten  austretenden  Elektricitätsmengen  resp. 

also  die  In  dem  Parallelogramm  im  Ganzen  zurückbleibendc  KlektricitätsmeDge 
\ dx  i\y  dz  / 

Ist  die  Strömung  ronstant  geworden,  so  muss  diese  Elektricitätsmenge  gleich  Null  .sein. 
Wir  haben  also 


dx  ~ d^  ^ dz 


1) 


Bezeichnet  nun  P das  Potential  aller  freien  elektrischen  Massen  in  dem  Körper  auf 
die  Elektricität  iin  PiiVikt  x^  z,  so  sind  die  nach  den  drei  Axen  wirkenden  Componenten 

der  die  Einheit  der  Elektricitäten  bewegenden  Kräfte  resp.  - — , und  . — Die 

d X ^y  dz 

LeitungstHhigkeit  des  Körpers  sei  Ar,  dann  sind  die  in  der  Richtung  der  x,  y und  z Achse 
dun-h  die  Flächen  Jy.Jz^  Jx.iz  und  JyJx  in  das  Parnllelepiped  eintretenden  Elektrb 
citätsmengen 

d P d P d P 

qx  = k — jq.lz-,  q„  = k — Jr  .l:-,  q,  = k — .iy./j-, 

«X  oy  dz 

lüliren  wir  diese  Werllie  in  die  Gleichung  l)  ein,  wobei  der  Werth  JxJyJz^  also  der 
Knuminbait  des  Parailelepijieds  fortfallt,  so  erhalten  wir 


d*  P . d3  P , ö*  P _ 

-r  ^^2  -t- 


d x^ 


dz» 
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schneiden  (sie  moss  ein  System  von  Strömungscnrven  enthalten,  vergl. 
§.  106).  Bezeichnen  iV)  und  iVj  die  Normalen  der  Berührnngsfläche  der 
heterogenen  Theile  des  Körpers,  deren  Leituugslahigkeiten  ki  und  t; 
sind,  so  muss  au  der  Treunnugsstelle 


^1  ■rjj'  "I-  ^rrr  — 0 

dNi  dAj 


8) 


Bein. 


Besteht  zwischen  den  heterogenen  Theilen  die  elektromotorische 
Kraft  E und  sind  die  Potentiale  in  ihnen  an  der  Berührnngsfläche  Fi 
und  Fj,  so  muss 

Fj  — F,  = J5 4) 

sein.  • 


Gehen  wir  von  einer  isoelektrischeu  Fläche  zn  der  benachbarten  119 
über,  so  ändert  sich  das  Potential  überall  nm  gleich  viel.  Bilden  wir 
ein  System  von  Cnrven , welche  die  isoelektrischen  Flächen  in  rechten 
Winkeln  schneiden,  so  kann  man  diese  als  die  Strömungsenrven  der 
Klektricität  ansehen.  Bezeichnen  wir  die  Projection  eines  Bogenelemen- 
tes ds  der  einen  dieser  Cnrven  auf  die  Coordinatenaxen  mit  dx,  d y,  de, 
so  sind  die  Kraftcomponenten  der  in  der  Normale  der  isoelektrischen 
Flächen  gerichteten,  die  Einheit  der  Elektricitäten  bewegenden  Kraft  in 
der  Richtung  der  drei  Axen  gleich 

dV  dx  dV  dy  dV  dz 

ds  d s'  ds  d s ' d s ds 


Nach  der  Theorie  des  Potentials  sind  sie  aber  auch  gleich 
^ ^ d V 
dx’-  dy  ' de' 


also  verhält  sich 


d X 


dj_ 


d_V 
d ^ 


= dx-.dy.dz. 


welches  Verhältniss  nach  Feststellnng  des  Werthes  F zur  Bestimmung 
der  Strömungsenrven  dienen  können.  Denken  wir  uns  eine  bestimmte 
Elektricitätsmenge  von  einer  kleinen  Kngel  ausfliesseu  und  von  der  Mitte 
derselben  die  sämnitlichen  Strömungsenrven  gezogen,  so  würde  durch  je 
zwei  Elemente  zweier  auf  einander  folgender  isoelektrischer  Flächen, 
welche  von  denselben  Ström ungscurveu  umgrenzt  werden,  eine  gleiche 
Elektricitätsmenge  fliessen. 

Es  ist  ferner  klar,  dass  wenn  wir  in  dem  Körper  eine  geschlossene 
Fläche  abgrenzen,  innerhalb  deren  sich  kein  Einströmungspunkt  der 
Elektricität  befindet,  durch  jene  Fläche  insgesanimt  die  Elektricitätsmenge 
Null  fliessen,  d.  h.  ebenso  viel  Elektricität  ein-  wie  ansHiessen  muss,  da- 
mit keine  .Ansammlung  freier  Elektricität  stattfindet;  uud  zweitens,  dass, 
wenn  die  Fläche  einen  Einsti-ömnugs-  oder  .Ausströmnngspuukt  enthält, 
die  durch  die  fläche  fliessende  Elektricitätsmenge  der  durch  jenen  Punkt 
zn-  oder  abgeführten  Elektricitätsmenge  gleich  sein  muss. 


W i e tl  e in  n ti 
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120  Ans  den  Formeln  des  §.  118  hat  Hclmholtz')  noch  folgende  Sätze 
entwickelt,  die  häufig  eine  Anwendung  finden  können. 

I.  Princip  der  Superpositiou  der  elektrischen  Ströme. 
Wenn  in  einem  Leitersy.steme  an  verschiedenen  Stellen  elektromotorische 
Kräfte  Vorkommen,  so  ist  das  Potential  an  jedem  Punkt  desselhen  gleich 
der  Summe  der  durch  die  einzelnen  elektromotorischen  Kräfte  für  sich 
daselbst  erzeugten  Potentiale.  Dasselbe  gilt  von  den  nach  den  drei  Axen 
genommenen  Compononten  der  Potentiale. 

Dieser  Satz  ist  schon  von  Smaasen*)  und  von  E.  du  Bois- 
Reymond*)  ausgesprochen  und  von  Ilelmholtz  bewiesen  worden.  Theilt 
man  nämlich  die  elektromotorischen  Kräfte  in  zwei  Gruppen  A und  B, 
von  denen  jede  für  sich  d.as  Potential  V„,  l'j  erzeugt,  so  geben  die  For- 
meln (1)  bis  (4)  bei  Einführung  von  und  Fj  die  Spannungen  durch 
jede  dieser  Gruppen.  Addirt  man  dann. die  entsprechenden  Formeln  (la) 
und  (1  b)  u.  8.  f. , so  entsprechen  die  erhaltenen  Werthe  den  ursprüng- 
lichen Formeln,  in  die  man  direct  die  Werthe  -p  Fj  eiugeführt  hat. 
Da  nun  jede  Gruppe  A und  B wiederum  in  gleicher  Weise  getheilt 
werden  kann,  so  ist  hiernach  obiger  Satz  bewiesen. 

II.  Princip  der  elektromotorischen  Oberfläche.  1)  Wirken 
in  einem  Leiter  A innere  elektromotorische  Kräfte  K,  so  lassen  sich  auf 
seiner  Oberfläche  elektromotorische  Kräfte  annehmen,  die  in  einem  gege- 
benen angelegten  Leiter  B dieselben  abgeleiteten  Ströme  hervorbringen, 
wie  jene  inneren  Kräfte. 

Die  Potentialfunction  au  den  verschiedenen  Stellen  der  Oberfläche 
von  A allein  sei  Va.  Nehmen  wir  daun  auf  derselben  von  aussen  nach 

dV 

innen  wirkende  elektromotorische  Kräfte  — Ei  an,  welche  gleich  -r— ^ 


sind  (die  Oberfläche  ist  „negativ  wirksam“),  und  legen  wir  an  A einen 
indifferenten  Körper  B,  so  ist  au  der  Berülirungsstelle  die  Potentialfunc- 
tion  U = Vai  es  ist  al.so  in  B nach  Gleichung  (4)  die  Potentialfunctiou 


d 

F*  = 0 und  ebcn.so 

a N 


0.  In  B findet  also  weder  eine  Spannung 


noch  ein  Strom  statt,  und  die  Potentialfunctionen  in  A bleiben  unver- 
ändert, wie  vor  der  Ableitung.  Die  auf  der  Oberfläche  angenommenen 
elektromotorischen  Kräfte  — Ei  compensiren  also  die  Kräfte  E völlig. 
Nehmen  wir  die  Kräfte  Ei  in  entgegengesetzter  Richtung  als  -j-  Ei  auf 
der  Oberfläche  wirksam  an,  so  ersetzen  sie  direct  die  Kräfte  E. 

2)  Die  Potentialfunctionen  und  Stromcomponeuten  in  dem  Inneren  des 
Leiters  A während  der  Ableitung  durch  Leiter  B sind  gleich  der  Summe 
der  durch  die  inneren  elektromotorischen  Kräfte  E und  die  auf  der  (positiv 
wirksamen)  Oberfläche  gedachten  Kräfte  Ei  hervorgebrachten  Werthe 
derselben. 


')  Itelmholtz,  I’osg.  Ann.  I!d.  LXXXiX,  S.  211  u.  .t.'i.'t.  18D3*.  — Smn.isen, 
An».  Uli.  l.Xl,  S.  Itil.  1H46*.  — K.  du  Uoi.s -Hpyuiond,  Unten.iirliuneeii 
Bd.  1,  y.  1U7*. 
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Ist  das  Potential  an  einer  Stolle  a von  A durch  die  inneren  Kritfte 
vor  der  Ableitung  I(,  nach  derselben  Fj,  so  wird,  wenn  die  Oberfläche 
im  letzteren  Falle  negativ  wirksam  gemacht  wird,  und  das  Potential  der- 
selben auf  a gleich  F*  ist,  wiederum  das  ganze  Potential  in  a gleich  F„. 
Ks  ist  also 

Fo  = Fj  — Fj  oder  I^|  Fg  Fj  w.  z.  b.  w. 

3)  Es  lässt  sich  nach  dem  Vorherigen  beweisen,  dass  verschiedene 
Vertheiluugsweisen  elektromotorischer  Kräfte  auf  der  Oherflächo  von  A 
nur  dann  in  einem  angelegten  Leiter  B dieselben  abgeleiteten  Ströme 
geben,  wie  die  inneren  Kräfte,  wenn  sie  sich  durch  nur  eine  Constante 
unterscheiden.  Dagegen  kann  dieselbe  wirksame  Oberfläche  verschiedenen 
Vertheilungen  elektromotorischer  Kräfte  im  Inneren  des  Leiters  ent- 
sprechen, wenn  hierbei  letztere  auf  den  entsprechenden  Stellen  der  Ober- 
fläche gleiche  Potentiale  hervorbringen. 

4)  Hieraus  folgt  unmittelbar,  dass  man  an  Stelle  eines  körperlichen 
Leiters  A,  in  dem  bestimmte  elektromotorische  Kräfte  thätig  sind,  and 
der  an  zwei  Stellen  durch  beliebige  lineare  Leiter  B abgeleitet  ist,  stets 
einen  linearen  Leiter  C von  bestimmter  elektromotorischer  Kraft  und 
bestimmtem  Widerstand  setzen  kann,  welcher  in  jenen  Leitern  B dieselben 
Ströme  erzeugt  , wie  der  körperliche  Leiter.  Es  ist  hierzu  nur  nöthig, 
dass  die  an  Stelle  des  elektromotorischen  Kpr])cra  an  den  Contactstcllen 
mit  Leiter  nach  (2)  gesetzten  elektromotorischen  Kräfte  den  an  denselben 
Stellen  im  Leiter  C wirkenden  Kräften  gleich  sind.  Dieser  Satz  ist  gleich- 
falls schon  von  Kirchhoff  (1.  c.)  für  den  speciellen  Fall  bewie.sen,  dass 
die  Fläche,  an  der  elektromotorische  Kräfte  auftreten,  den  Leiter  A in 
zwei  völlig  getrennte  Stücke  zerlegt. 

III.  Tritt  an  der  Berühruugsstelle  F zweier  heterogener  Körper  eine 
elektromotorische  Kraft  auf,  so  ist  diese  gleich  der  Differenz  der  Poten- 
tiale Fj  — Fj  zu  beiden  Seiten  derselben.  Beim  Durchgang  durch 
diese  Fläche  ändert  sich  also  die  Potentialfunction.  Haben  die  Körper 
gleiches  Leitnngsvermögen  x,  so  sind  nach  der  Gleichung  (3)  118  die 

Differentialquotienten  derselben  nach  beiden  Seiten  gleich;  haben  sie  ver- 
schiedenes Leitnngsvermögen,  so  sind  letztere  verschieden.  Im  ersten 
Fall  kann  man  die  elektromotorische  Kraft  an  jener  Berührungsfläche 
durch  eine  Doppelschicht  positiver  und  negativer  Elektricität  von  gleicher 
Dichtigkeit  x ersetzt  denken,  welche  im  Abstand  -|-  t und  — f von  der 
Fläche  F ihr  parallel  gelagert  sind.  Ist  das  Potential  in  der  P'läche 
selbst  M , so  wird  es  in  der  ersten  Schicht  u -f-  f äu , also  in  den  nach 
entgegengesetzten  Seiten  gerichteten  kleinen  Abständen  ^Hj  und  ^ Vj 
von  derselben  (oder  ^ ili  — t und  -f-  £ von  der  l'’läche  F): 

Fj  = tt  -f  fdu-f-  4-!^  (*^«1  — i)  + 

II II I 

r,  = » -!-  tdu  -f  4^  (Jiij  + £)  +•■• 

fl  V~2 
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Analoge  Werthe  ergeben  sich  für  die  nm  — £ von  der  Flüche  F 
entfernte  negativ  elektrische  Schicht.  Bei  der  Addition  der  für  dieselben 
Punkte  gefundenen  Werthe  für  beide  Schichten  ist  dann : 

„du  „ du 


F,  = 2£Ö«  — 2e 


F,  - Fs 


Fj  = 2£dtt  + 2e 


/du  du\ 
\d«i  ' dn^J 


Da  nun  heim  Durchgang  durch  eine  mit  Eloktricität  von  der  Dich- 
tigkeit X belegte  Fläche  nach  Gauss 
du  du 

— -f  -j—  = — 4äx 
a ti]  d ns 

ist,  so  folgt 

F[  — Fs  = 8nrx£  = 4*«i, (1) 

wo  wir  »«  = 2 X £ das  elektrische  Moment  der  elektromotorischen  Fläche 
nennen  könnten.  — Ist  auch  das  Leitungsvermögen  der  Körper  verschie- 
den, so  müssen  die  Schichten  eine  verschiedene  Dichtigkeit  haben.  — Ist 
keine  elektromotorische  Kraft  vorhanden,  sondern  nur  das  Leitnngsver- 

mügen  verschieden,  so  muss  Fi  = Fj,  aber  ^ von  -r— ^ verschieden 

® d«i  dUi 

sein.  Dies  wird  erreicht,  wenn  man  nur  eine  elektrische  Schicht  an  der 

Grenzfläche  annimmt  von  der  Dichtigkeit  Xi,  wo  dann 

-t-  = — 4«Xi  ist (2) 

d fii  d n-j  ' 


4«Xi  ist 


Auf  diese  Weise  können  wir  die  Betrachtung  der  Stromhildnng  in 
Körpern  auf  die  Annahme  von  einfachen  elektrischen  Schichten  auf  ihrer 
Oberfläche  und  an  der  Berührungsstelle  elektromotorisch  gegen  einander 
nnwirk.suiuer,  verschieden  gut  leitender  Theile  derselben  und  von  Doppel- 
Schichten  an  den  Coutactstellon  elektromotorisch  wirkender  Theile  dersel- 
ben zurückführen  und  so  die  betreffenden  Aufgaben  mit  Hülfe  der  be- 
kannten Sätze  der  Poteutialtheorie  lösen.  Jene  Doppelschichton  sind 
durch  obige  Gleichung  (1)  gegeben,  und  nach  ihrer  Aufstellung  muss  man 
die  einfachen  Schichten  so  bestimmen,  dass  die  Potentiale  der  einten 
and  zweiten  zusammen  genommen  die  Gleichungen  von  Kirchhoff  er- 
füllen. 

Wirken  nun  elektromotorische  Kräfte  in  einem  homogenen  Körper  A, 
so  können  wir  sie  durch  eine  Vertheilung  elcktri.scher  Massen  Ä[  ersetzt 
und  den  Körper  mit  dem  mit  gleichem  Stoff  erfüllten  unendlichen  Baum 
H umgehen  denken.  In  demselben  ist  daun  das  Potential  nur  von  den 
Massen  211  abhängig,  also  bekannt.  Wir  können  sie  durch  eine  elektro- 
motorische Oberfläche,  resp.  eine  elektrische  Doppelschicht  auf  A ersetzen, 
die  in  S dieselbe  Potentinlfunction  hervorruft.  Die  Ströme  in  A allein 
sind  daun  gleich  der  Differenz  derjenigen  Ströme,  welche  durch  die  inne- 
ren Kräfte  in  A und  durch  die  elektromotorische  Oberfläche  in  dem 
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SyKteme  A B hcrvorgeriifon  werden  (nach  II,  2).  Man  kann  so  oft 
leichter  die  Strömnngscurven  und  Curveu  gleicher  Spannung  bestimmen. 
Eine  derartige  Berechnnng  hat  Helmholtz  für  eine  Kugel  ansgeführt. 

Zu  den  erwähnten  Sätzen  fügt  Helmholtz  noch  den  folgenden,  des- 
sen Beweis  wir  indess  hier  nicht  geben  können : 

IV.  Ertheilt  man  in  einem  Leitersystera , in  welchem  keine  elektro- 
motorischen Kräfte  tbätig  sind,  zweien  beliebigen  Flächcnclementen  o und 
b nach  einander  die  gleiche  elektromotorische  Kraft,  so  fliesst  im  ersten 
Fall  durch  b die  gleiche  Elektricitätsmenge,  wie  im  zweiten  durch  a. 

Ist  also  z.  B.  ein  Körper  mit  einem  Galvanometerdrath  verbunden, 
und  können  wir  die  Stromvertheilnng  in  jenem  berechnen,  wenn  in  dem 
Drath  eine  elektromotorische  Kraft  thätig  wäre,  so  können  wir  nach  die- 
sem Satz  umgekehrt  die  Stroniintensität  im  Galvanometerdrath  berechnen, 
wenn  in  dem  Körper  beliebige  elektromotorische  Kräfte  thätig  sind. 

Einige  dieser  Itesultate  hat  Helmholtz  experimentell  geprüft.  Auf 
einen  3*  j Zoll  langen,  2 Zoll  dicken  Cylinder  von  Bunson’scher  Kohle, 
der  horizontal  auf  einem  Brett  befestigt  war,  wurden  in  gerader  Linie 
und  gleichen  Abständen  vier  Pappringe  abcd  geklebt  und  ihr  innerer 
Baum  mit  Quecksilber  gefüllt.  Zuerst  wurde  der  Satz  II.  4)  geprüft,  in- 
dem das  Quecksilber  in  a und  d mit  den  Polen  eines  Dan  iell’schen  Ele- 
mentes von  grosser  Oberfläche  verbunden  und  zwischen  b und  c Neben- 
leitungen  eingefügt  wurden,  bestehend  aus  einem  Drath  m,  an  dem  der 
sehr  lange  uud  dünne  Drath  eines  Spiegelgalvanometcrs  als  Ncbeuleitung 
angebracht  war;  oder  aus  Drath  m uud  einem  von  drei  Dräthen  p,  (/,  r 
oder  aus  m und  zweien  derselben  hinter-  oder  nebeneinander.  Die  Strom- 
iutensität  änderte  sich  im  Galvanometer  genau  in  demselben  Verhältniss, 
wie  wenn  die  Kohle  ein  linearer  Leiter  von  bestimmtem  Widerstand 
gewesen  wäre. 

Nach  dem  Princip  der  elektromotorischen  Oberfläche  sollen  bei  Ver- 
bindung der  Näpfe  a und  d mit  der  Säule  und  Verbindung  jo  zweier 
Näpfe  mit  dem  Galvanometer  die  in  dieser  Ableitung  auftretenden  Kräfte 
dieselben  sein , wie  sie  dnrcli  eine  constante  Vertbeilung  elektromoto- 
rischer Kräfte  auf  der  Oberfläche  der  Kohle  bedingt  sind.  Werden  nun 
die  eiuzelnen  Näpfe  durch  Drätho  verbunden  wie  oben,  so  müssen  die  in 
letzteren  wirksamen  elektromotorischeu  Kräfte  sein; 

fed  — fe  — fd,  ild  = *6  — *6c  — fl,  — fc, 

also  auch 

fbc  frd  — *m; 

wo  fj,  fj,  f,(  die  elektromotorischen  Kräfte  an  den  Näpfen  chd  bezeich- 
nen, wenn  mau  die  Kraft  bei  a gleich  Null  setzt.  Diese  letztere  Gleichung 
wird  vollstäudig  dnrcli  die  Versuche  bestätigt. 

Endlich  wurde  der  Satz  IV.  gejirüft,  indem  zwei  Quecksilbernäpfe 
des  Koblencylinders  mit  <lem  langen  und  dünnen  Drath  des  Galvanome- 
ters, zwei  andere  mit  einer  Danieirschcn Säule  von  vier  hinter  einander 
geschlossenen  Elementen  verbunden,  und  zugleich  in  den  Schliossnngs- 
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Stroinvcrzweigiing  in  Körpern. 

krci.s  eine  Drathspinile  von  grossem  Wiilerstand  cingesrhaltet  wiu'de,  so 
dass  gegen  die  Widerstande  IK  und  lo  der  Zweigleitungen  der  der  Kohle 
verschwindet.  Wurden  nun  dio  Verbiudungspuukte  der  Uatterie  und  des 
(jalvanometers  mit  der  Kohle  verwechselt,  so  blieb  die  Stromintensität 
im  Galvanometer  nugeäudcrt.  Dieses  würde  eigentlich  nur  statttinden, 
wenn  bei  Vertanscbung  von  Säule  und  Galvanometer  die  Widerstande 
der  sie  enthaltenden  Zweige  ungeändert  blieben.  Bei  dem  geringen 
Widerstande  des  körperlichen  Leiters  im  Verhältniss  zu  dem  der  Zweige 
ist  indesa  das  Gesetz  noch  sehr  annnherud  gültig,  wie  auch  die  Vei'suche 
zeigen.  Es  ändert  sich  dann  stets  bei  verschiedenen  Verbindungsweisen 
der  Strom  bei  der  Vertauschung  der  Ströme  in  demselben  Verhältniss. 


Wir  wollen  die  Gleichungen  der  §.  117  und  118  zur  Lösung  einer 
einfachen  Aufgabe  verwenden. 

Es  mögen  durch  zwei  sehr  kleine  kugcllormige  Elektroden  .1  und  7J 
vom  Radius  p die  entgegengesetzten  Elcktricitäten  in  einen  allseitig  un- 
begrenzten körperlichen  Leiter  treten , dessen  spccifischcs  Leitungsver- 
mögen k ist.  Dann  können  wir  die  freien  Elcktricitäten  der  Elektroden 
in  ihrem  Mittelpunkt  concentrirt  denken,  und  die  Wirkung  der  auf  der 
Oberfläche  des  Leiters  angehäuften  freien  Elcktricitäten  vernachlässigen. 
Ist  sodann  der  .\bstund  irgend  eines  Punktes  des  unendlichen  Leiters  von 
der  positiv  und  negativ  geladenen  Elektrode  resp.  rj  und  r^ , so  ist  das 
Potential  der  freien  Elcktricitäten  auf  die  elektrische  Masseneinheit  dieses 
Punktes 

= ■) 


wo  C eine  Constantc  ist. 

Wir  können  annehmen,  dass  die  Elektricität  der  Elektroden  auf 
ihrer  ganzen,  sehr  kleinen  Kngeloberflächo  gleichmässig  anstritt.  Es  wird 
dann  dio  gesammte,  z.  B.  aus  der  positiven  Elektrode  austretende  Elek- 
tricitätsmenge,  also  die  Gesammtintcusität  dos  Stromes  an  derselben 


/=  — 4p»zt  . k 

d ri 

wo  »’i  — p zu  setzen  ist. 

Bei  der  Kleinheit  von  Z]  = p gegen  den  Abstand  von  der  an- 
dei-eu  Elektrode  kann  in  F das  Glied  — gegen  — vernachlässigt  werden 

r-i  ri 

und  so  folgt  ans  Gleichung  1): 


also  beim  Einsetzen  von  p 


IZ  - 

d ri 

) 

C = 


C 


4 jrfc’ 


also 


ink  \ii  r-i) 


2) 

3) 
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Bezeichnet  man  den  Abstand  der  beiden  Klcktroden  .4  und  .6  mit  21, 
und  zählt  auf  demselben  die  a;-Ojordinate  des  betrachteten  I’iiuktes  von  dem 
Ilalbirungspunkt  an;  während  als  y-Coordinate  das  von  dem  betrachteten 
Tunkt  auf  die  Verbindungslinie  der  Pole  gefällte  Toth  gilt,  so  ist 

I __1 

'(T  + xy  + //» 

die  Gleichung  einer  isoelektrischen  Curve,  deren  Rotation  nra  AB  als 
Axe  die  ihr  entsprechende  isoelektrische  Fläche  giebt. 


\ = COHSt.  . . 4) 


=■■  — ( 
i7Ck\ 


Die  Gleichung  der  Strömnngscurven,  welche  in  allen  durch  die  Linie 
A B gelegten  Ebenen  gleich  verlaufen , ergiebt  sich  aus  der  Gleichung 


(vgl.  §.  119). 


52 


dx-^^dy  = 0 


Es  ist  hiernach 


1/(1+^="+^*  ]/(l  — *)•  + y‘^ 

woraus  folgt 

l + X , (_  — X 

+ *)*  + .'/’  ^ \\i  - + y' 


= 0, 

= consl.  ...  5) 


Die  Strömungscurven  sind  also  identisch  mit  den  sogenannten  magne- 
tischen Curveu , in  welche  sich  die  zwischen  zwei  kleine  ungleichnamige 
Magnetpole  gestreuten  Eisenfeile  ordnen  (vgl.  Bd.  II.  Cap.  Magnetische 
Cnrven). 


Aus  der  Gleichung  3)  lasst  sich  zugleich  der  Widerstand  des  allseitig 
unbegrenzten  Körpers  berechnen.  Die  von  der  Oberfläche  der  Elektroden 
ausgehende,  im  ganzen  Körper  thätige  elektromotorische  Kraft  E ist 
gleich  dem  Unterschiede  der  Potentiale  Fj  und  Vj  daselbst,  welche  sich 
ergeben,  wenn  wir  in  Gleichung  3)  resp.  für  und  fj  den  sehr  kleinen 
Werth  Q und  umgekehrt  für  rj  und  ri  die  Werthe  21  — und  21  — r-i 
setzen. 


Die  Werthe  sind  aber  bei  der  Kleinheit  von  Q wiederum  so  gross 
Q 

gegen  die  Werthe  — , dass  letztere  zu  vernachlässigen  sind.  Dann 


wird : 


21  — q' 

= TJ1E  7 • = 

Ist  nun  W der  Widerstand  des  Körpers,  so  ist 


also 


E=  Wl, 


W = 


2nQk 


6) 
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Widerstand  der  Krde. 


Der  Widerstand  des  unendlich  ausgedehnten  Körpers  ist  also  unab- 
hängig vom  Abstand  der  Elektroden  und  nur  umgekehrt  i)roportii)nal 
ihrem  grössten  Umfang  2 7t  Q und  dem  specifischen  Leitungsvermögen  k 
des  Körpers.  Denken  wir  uns  einen  Cylinder  von  demselben  Stoff,  wie 
der  Körper,  dessen  Basis  gleich  dem  grössten  Querschuitt  Q^Tl  der  Elek- 
troden, dessen  Länge  gleich  ihrem  halben  Ibtdins  ist,  so  ist  der  Wider- 
stand desselben  Wi  gleich  dem  des  Körpers,  nämlich: 


It'i 


Q_  1 
2 


1 

2jiQk 


= W'). 


122  Dieser  Satz  findet  seine  Anwendung  auf  die  Erdleitung  bei  Tele- 
graphen. Da  nämlich  die  Erde  im  Vergleich  mit  der  Entfernung  zweier 
mit  den  Enden  eines  Telcgraphendrathes  verbundenen  und  in  die  Erde 
gesenkten  Elektroden  nach  unten  hin  als  unendlieh  dick  betrachtet  werden 
kann,  so  können  wir  das  obige  Resultat  zur  Bestimmung  ihres  Wider- 
standes verwenden.  Der  Wiilerstnnd  der  Erde  wird  dann  <loppelt  so 
gross  sein,  wie  wenn  sie  auch  über  die  durch  die  Elektroden  gelegte 
llorizontalelicne  unendlich  ausgedehnt  wäre.  Derselbe  ist  unabhängig 
vom  Abstand  der  Elektroden.  Je  grösser  ihre  Oberfläche  ist,  desto  gerin- 
ger wird  der  Widerstand  sein  und  ebenso  wird  er  von  der  specifischen 
Leitungsfähigkeit  des  Erdreichs  ahhäugen.  Da  nun  die  Ströme  iu  grösse- 
rer Dichtigkeit  namentlich  das  unmittelbar  die  Elektroden  umgehende 
Terrain  durchströmen,  sich  daun  aber  immer  weiter  in  der  Erde  ver- 
breiten und  so  für  ihre  Bahn  immer  grössere  (,)uerschnitte  finden,  so  wircl 
der  Widerstand  vorzüglich  von  der  specifischen  Leitungsfähigkeit  des 
ersteren  bedingt  sein. 

Ganz  mit  diesen  Berechnungen  stimmt  es  überein,  dass  Mattoucci’) 
die  Intensität  des  durch  die  Erde  geleiteten  Stromes  bei  verschiedenen 
Abständen  der  in  sie  gesenkten  Leitungsplatten,  bis  zu  2800  Metern, 
nahezu  constant  gefunden  hat.  Das  sonderbare  Resultat,  dass  der  Wider- 
stand der  Erde  „negativ“  sei,  kann  nur  durch  Polarisationserscheinnngen 
und  durch  die  in  der  Erde  selbst  circulircuden  Ströme  bedingt  sein. 


123  Eine  nestätigiing  der  Gesetze  der  Stromverzweigung  in  körperlichen 
Leitern  bieten  die  sogenannten  Nobili’schen  Ringe  dar*). 


*)  Verj;!.  Smaaaen,  Togc.  Ann.  B«I.  LXIX,  S.  161,  1846*.  Bti.  LXXII,  S.  4,'15. 
1847*.  Auch  Ridolfi,  Cimento.  1847.  Maggio-Giugno.  Aehnliche  Berechnungen  über  die 
Strömung  in  einem  unendlichen  Kör|<er  und  einem  unendlich  Inngen  Kreiscylindcr  mit 
zwei  parallelen,  unendlich  laugen  cylindrischeii  Elektroden  vergl.  Beer,  Kiektrostntik, 
Brauntchweig  1865^;  über  die  Strömungen  in  einer  dünnen  Kugel»chalc,  in  der  die  Curveu 
gleicher  Spannung  Kreide'  «nd,  deren  Ebenen  Fich  alle  in  der  Durchm:hnitt>linie  der 
durch  die  zwei  Einströmungspunktc  gelegten  Tangentialebenen  schneiden;  deren  Wider* 
stand  unabhängig  vom  Kaüius  gleich  dem  einer  unendlichen  Ebene  (Kugel  von  unend* 
lichem  Radius)  ist,  io  der  die  Elektroden  in  derfvelben  Distanz,  wie  auf  der  Kugel  liegen; 
sowie  über  die  Strömungen  in  einer  Cylindcrflichc,  vgl.  Boltzmann,  Sitzungsber.  der 
Wiener  Akad.  Bd.  LH,  20.  Juni  1865*'  — Mattcucei,  Archiven  de  BKI.  T.  IV, 
p.  304,  1844*  und  T.  V,  p.  156.  1845*.  — Nobili,  Bibi.  univ.  T.  XXXIII,  p.  302. 
1826;  T.  XXXIV,  p.  194;  T.  XXXV,  p.  40;  T.  XXXVI,  p.  3;  T.  XXXVII,  p.  177; 
Pogg.  Ann.  Bd.  IX,  S.  183;  Bd.  X,  S.  302.  1827*. 
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Nobili’sche  Ringe. 

(liesst  man  auf  eine  horizontale  blanke  Silber-  oder  Messingplatte, 
die  mit  dem  negativen  Pol  einer  Saale  verbunden  ist,  eine  Lösung  von 
sehwefelsaurem  Kupferoxyd  und  taucht  in  dieselbe  einen  verticalen  Drath 
von  Platin,  welcher  mit  dem  positiven  Pol  in  Verbindung  steht,  so  jedoch, 
dass  der  Drath  die  Platte  nicht  berührt,  so  bilden  sich  coucentrisch  zum 
Drath  3 bis  4 hellrothe  Ringe  von  Kupfer,  die  durch  dunklere  Stellen  von 
einander  getrennt  sind.  M ird  die  Platt«  dagegen  mit  dem  positiven,  der 
Drath  mit  dem  negativen  Pol  verbunden , so  werden  4 bis  5 helle  nud 
dunkle  Ringe  durch  die  Einwirkung  der  S^ure  und  des  Sauerstoffs  auf 
der  Platte  gebildet,  welche  in  verschiedener  Menge  an  den  von  der 
Platinspitze  ungleich  weit  abstehenden  Punkten  der  Platte  abgeschieden 
worden  sind.  Andere  Lösungen  z.  15.  von  essigsaurem  Bleioxyd  und 
schwefelsaurem  Manganoxydul  geben  auf  der  mit  dem  positiven  Pol  ver- 
bundenen Platte  schön  regenbogenfarbige  Ringe,  welche  die  Reihenfolge 
der  Newton'schen  Farbenringe  zeigen.  — Die  Ringe  sind  hier  durch 
.Vbscheidung  von  Mniigansuperoxyd  und  lileisuperoxyd  auf  der  Platte 
gebildet,  gerade  so,  wie  auch  z.  B.  ein  passiver  Eiseudrath  als  positive 
Elektrode  in  Bleizuckerlösnng  sich  nach  einander  roth,  blau,  gelb  färbt 
und  dann  eine  dunklere  Farbe  auf  seiner  Oberfläche  zeigt,  bis  er  sich 
mit  einer  dickeren  Schicht  Bleisuperoxyd  bedeckt  hat  ').  — Aehuliche 
Erscheinungen  erhält  man  auf  einer  positiven  Silberplatto  unter  .\nwen- 
dung  von  Petersiliensaft,  Rübensaft  n.  s.  f.,  aus  denen  gleichfalls  auf  der 
Platte  Säure  und  Sauerstoff  abgeschieden  werden,  die  chemisch  auf  die- 
selbe einwirken. 

Auch  erhält  man  die  Ringe,  wenn  man  auf  eine  Silberplatte  oder  ein 
Platiublech  Lösung  von  ossigsaurem  oder  sehwefelsaurem  Kupferoxyd 
giesst  und  sie  mit  der  Spitze  eines  Zinkdrathes  in  der  Mitte  der  Lösung 
berührt.  Um  die  Spitze  legen  sich  dann  in  Folge  der  zwischen  der  Platte 
nnd  dem  Drath  durch  die  Lösung  fliessenden  galvanischen  Ströme  hellere 
und  dunklere  Ringe  von  Kupfer  “). 

Die  Platten  kann  man  von  beliebigem  Metall  wühlen.  Sollen  indess 
die  Ringe  z.  B.  aus  einer  Bleilösung  dnreh  Abscheidung  von  Superoxyd 
auf  der  Platte  gebildet  werden,  so  darf  dieselbe  nicht  leicht  oxydirbar 
sein,  weil  sonst  der  an  ihr  abgeschiedene  Sauerstoff  nicht  zui'  Oxydation 
der  Bleilösnng  verwendet  wird.  Im  Allgemeinen  würden  also  Platten  aus 
den  negativeren  Metallen,  Silber,  Platin  u.  s.  f.,  sich  am  besten  zu  ihrer 
Hervorbringung  eignen. 

Nach  BeeguereH)  bedient  man  sich  sehr  gut  zur  Darstellung  der 
Farbenringe  einer  etwa  15  Centimeter  im  Quadrat  grossen  Platte  von 
Neusilber,  die  sorgfältig  geputzt  und  polirt  und  von  allem  Fett  gereinigt 
ist.  Man  stellt  in  einem  Gebisse  der  Mitte  dieser  Platte  in  kleiner  Ent- 
fernung einen  bis  auf  seine  Spitze  iu  eine  Glasi-öhre  eingeschmolzenen 

Schönbeiii,  .\mi.  B<l.  XI.,  S.  S21.  18;I7*.  — Fechner,  Schweig^. 

Journ.  ßd.  I.V,  S.  442.  IÖ29*.  — ®)  Becquerel,  Ann.  de  C'him.  ct  de  I’liys.  [3]  T. 
XIll,  p.  342.  1843»;  Archive»  de  l’EI.  T.  IV,  p.  82*. 
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F'lafindrath  gegenüber  und  füllt  das  Gelass  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  lileioxyd  in  Kali  von  einem  specil.  Gewicht  von  etwa  1,4" C.  und  der 
Temperatur  von  12 — 15"  C.  Ein  Strom  einer  Säule  von  Ö Bunsen’- 
sclien  Elementen,  deren  negativer  l’ol  mit  dem  Urath,  deren  positiver  mit 
der  Platte  verbunden  wird,  bringt  die  Ringe  sehr  schön  hervor. 

Sie  zeigen  dieselhe  Farbenfolge  wie  die  Newton’schen  Farbenringe 
bei  durchgelnssenera  Lichte.  Dieselbe  ist  von  innen  nach  aussen : 
für  den  ersten  Ring;  gelb,  violettroth,  mattblau, 

„ „ zweiten  „ ^ weiss,  gelb,  rothviolett, 

„ „ dritten  „ grün,  gelb,  roth,  blau,  blaugrüu. 

124  Wir  w'üllen  die  Berechnung  der  Lage  und  Farbe  dieser  Ringe  nur 
für  den  einfachsten  Fall  durchführen,  wo  die  Platte  als  unendlich  gross 
anzusehen  ist  und  die  ihr  im  Abstand  l gegenüber  stehende  Metallspitze 
so  tief  in  die  die  Platte  bedeckende  Flüssigkeit  eingetaucht  ist,  dass  die 
letztere  als  unendlich  dick  betrachtet  werden  kann. 

ln  diesem  b’alle  lässt  sich  die  Lösung  auf  die  Berechnung  der  Strom- 
verzw'eigiing  in  einem  unbegrenzten  Raume  zurückführen , in  welchem 
sich  zwei  kleine  kugelförmige  Elektroden  im  Abstand  2 l befinden.  Dann 
ist  die  auf  der  Verbindungslinie  der  Elektroden  senkrechte  und  dieselbe 
in  einem  Punkte  Cr  halbireude  „äquatoriale“  Ebene  eine  isoelektrische 
Fläche,  in  der  das  Potential  gleich  Null  ist.  Denken  wir  uns  in  dieser 
Aequatorialebene  die  Flüssigkeit  durch  eine  sehr  dünne  Metallplatte  unter- 
brochen, in  der  durch  irgend  ein  Mittel  das  Potential  der  Elektricität 
überall  auf  Null  erhalten  wird,  so  wird  sich  in  jeder  Hälfte  der  Flüssig- 
keit zwischen  dieser  Platte  und  der  gegenüber  stehenden  Elektrode  der 
Strom  in  gleicher  Weise  verzweigen,  wie  vorher. 

Ist  nun  X der  .senkrechte  Abstand  eines  Punktes  i'  der  Flüssigkeit 
von  der  Aequatorialebene,  y der  Abstand  desselben  von  der  Verbindungs- 
linie der  Elektroden , so  ist  das  Potential  V der  freien  Elektricitätcn  in 
diesem  Punkte  nach  §.121  (4) 

1 1 

wo  C = — eine Constante  ist,  in  der  I die Gesam mti n tensität  des 
^nk 

die  Flüssigkeit  durchfliessenden  Stromes,  k ihr  specifisches  Leitungsver- 
mögen ist. 

Die  Stromintensität  I in  der  Richtung  der  x im  Punkte  1*  ist 

T c(  ' + ^ I 

“ dx  ^ \[{i  -i-  xy  -I-  y’)]’'.  [(f  - x)>  + ) 

und  für  x = 0,  d.  h.  an  der  äquatorialen  Wand  wird  diese  Intensität 

_ 2C1 

“ - (1»  -f  • 
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Die  gleiche  Inteusitüt  wird  der  Strom  an  allen,  ira  gleichen  Ahstand  // 
im  Kreise  herum  um  den  I’unkt  G liegenden  .Stellen  hesitzen.  Dasselbe 
Resultat  ergiebt  sich,  wenn  das  Potential  auf  der  Platte  nicht  Null  ist, 
sondern  einen  beliebigen  constanten  Werth  hat,  wenn  nur  die  Potential- 
differenz  zwischen  der  Platte  und  der  Elektrode  dieselbe  bleibt. 

Der  Intensität  proportional  ist  die  Menge  oder  Dicke  der  aus  der 
Flüssigkeit  an  der  betreffenden  Kreisstelle  der  Platte  durch  die  chemische 
Wirkung  des  Stromes  abgeschiedenen  Substanzen  (z.  B.  von  Bleisuper- 
oxyd), und  dieser  Dicke  muss  die  Farbe  entsprechen,  welcher  die  abge- 
schiedene, immerhin  sehr  dünne  Schicht  ira  rellectirten  Lichte  zeigt. 

Ist  / sehr  klein,  so  ist 


I) 


Die  Dicke  der  Ringe  nimmt  also  dann  mit  der  dritten  Potenz  des 
Abstandes  der  betrachteten  Punkte  der  Platte  von  dem  der  Spitze  gegen- 
über liegenden  Punkte  G ab  •). 


*)  Daucibe  UeseU  li.itte  K.  Ju  UuU- Keymon  J *)  »chon  iVüher  unter  ilcr  cinlachcren, 

aber  nicht  j;anz  strengen  V'oraussetziing  abge- 
leitet, dass  die  iaoelektrisrhen  Flächen  aU  Kugel- 
schalen anzusehen  seien,  die  der  Elektrode  eoncen- 
trisch, die  Strömmigscurven  also  gerade  Linien 
wären,  die  von  der  Klektro<le  ausgiugen. 

Es  sei  die  Elektrode  CDU  (Kig.  73)  halb- 
kugelförniig  mit  dein  .^littel|)u^kt  0 und  dem 
Radius  p,  der  .\bstaud  ihres  Mitteijmnktcs  von 
der  Platte  OG  = I.  Der  specitische  Widerstand 
der  Lösung  sei  Ä. 

Es  sei  AHOI)  der  Durchschnitt  der  Verticalcbene  mit  zwei  unendlich  nahe  neben- 
einander liegenden  Kegelmänteln.  FU  sei  ferner 

BO A ~ <Z  0 BG  = y . BO  = y,  so  ist  AB  ~ rfy  und 
OB  = Vy.“  -I-  l‘K 

Der  Widcrstantl  eines  kreisformi^n  Elemente«  K der  Strombahu  zwischen  den  Kejjel» 
manielu,  dessen  Ab.'.tand  von  0 gleich  KO  ^ Ci  und  de*sen  Kadius  KF  ^ C • 7 
ist,  wird  gegeben  durch : 

^ ^ C 

2 n co$,  Y .Uj.tf  . 

liei  der  Integration  von  f = p bis  C = 0.ß  = erhält  man  »Ich 

Widerstand  der  ganzen  Htrombahn  zwischen  den  Kegelinäntein: 

,0  = A.(V/  — p) 

2u  p y“  -|-  P)  CVS  y tfj  >*f' 

Dt  die  eiektromotorische  Krait  zwischen  der  .Sjdtrc  und  l'lette  2A’,  so  ist  die 
Intensität  des  Stromes  » zwi«chen  den  Kegelmänteln,  mithin  die  Menge  der  auf  der  Kreis- 
riächc  2nAD  elektrolytisch  abgeschiedenen  Substanz: 

E 

I = — consi. 

w 

Führen  wir  hier  den  obigen  Werth  w ein,  nachdem  wir  in  dcuiselben 

y dy  sin.  y 

• ro.s.  y — ^ 1 

*)  E.  du  llois-Reymond,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  71.  1848*. 


Fig.  73. 
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Kann  man  die  Flüssigkeitsschicht  nicht  als  unondlicli  dick  gegen  den 
Abstand  der  spitzen  Elektrode  von  der  I’lutte  ansehen,  ist  also  letz- 
terer Abstand  nicht  sehr  klein,  so  werden  die  Resultate  complicirter. 
Eine  genauere  Berechnung  von  Riemann')  beweist,  dass,  wenn  die  Ein- 
strömungsspitze in  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  liegt,  die  Dicke  ^ der 


Ringe  mit  Zunahme  des  Verhältnisses  — proportional  einer  Potenz  von 


— abnimmt,  so  dass  also 


ist,  wo  c eine  Constaute  ist. 


jd  c*  = con&t. 


II) 


125  Beetz*)  hat  nun  Nobili’sche  Ringe  dargestellt,  indem  er  meist 
Bleioxyd  in  Kalilauge  als  Elektrolyt,  als  positive  Elektrode  meist  eine 
vergoldete  Dagiierreotypplattc , wohl  auch  eine  Xeusilbcrplatte  auwandte, 
auf  welcher  die  Ringe  glänzend,  aber  wegen  der  schnellen  Oxydation  der 
Platte  sehr  vergänglich  erschienen.  Als  negative  Elektrode  diente  ein 
Platindrath.  Die  Ringe  wurden  durch  eine  (irove’sche  Säule  von  3 bis 
16  Elementen  dargestellt,  und  bei  der  Beleuchtung  mit  einer  monochro- 
matischen Lampe  oder  verschiedenen  Theilen  des  Sonnenspectrums  die 
Radien  der  dunklen  und  hellen  Ringe  gemessen , und  zugleich  aus  ihrer 
Farbe  nach  den  von  Schwerd  angegebenen  Wellenlängen  ihre  Dicken 
abgeleitet. 

Wir  geben  beispielsweise  nur  einige  Resultate,  bei  welchen  ans  dem 
Radius  des  innersten  (mit  einer  Weiugeist-Kochsalzflamme  beleuchteten) 
Ringes  die  Radien  der  übrigen  Ringe  nach  den  Formeln  I und  II  berech- 
net wui'den : 


eingefctit  li.nl'cii,  so  ist  bei  Ycrnai  blässiguu);  von  Q gegen 
. 2n  Kq  lg  dg  1 

, _ comL  ^ 

Wenn  / gegen  y sehr  klein  ittt,  so  ist,  da  der  Kreis,  auf  dem  sich  diese  Mu>:vc 
niederschlagt,  die  ObcrHächc  2 7t ^ d y besitst,  die  Dicke  des  Kicderschlngs  J 


J = comi. 


E(>1 

Tp' 


wie  wir  oben  gefunden  haben. 

E.  liccquerel*)  hatte  früher  unter  der  durchaus  unrichtigen  Voraussetzung,  dlasH 
die  vom  Eiiiströmungspunkte  O zu  jedem  Punkt  B der  Platte  HG  (licssenden  Ströme 
an  jetler  Stelle  eine  der  Knllernung  O B umgekehrt  proportionale  Inteusilät  beiiU&en, 
und  somit  die  Dicke  der  mif  Jedem  Punkte  der  Platte  abgelagerten  Schicht  derselben 
<Jrö»(»e  entspräche,  das  (>esetz  nnfgestellt,  dass  die  Dicke  der  Hinge  ihrem  Ihulius  umgc-> 
kehrt  proportional  sei.  Es  ist  indess  nur  einem  Zufall  zuzuschreiben,  dass  die  Versuche 
von  F).  Becquerel  dieses  Gesetz  zu  bestätigen  schienen. 

*)  E.  Becquerel,  Aim.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T,  XIII,  p.  342.  1845*. 

*)  Kiemann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCV,  S.  130.  1855*. — Beetz,  Pogg.  AniÄ  Bd. 
LXXI,  vS.  79.  1847*.  Bd.  XCYIl,  S.  22.  1856*. 
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I. 

Bcreclinet  imch 


Gefunden 

Formel  11. 

Formel  I. 

8,65 

8,65 

8,65 

9,1 

9,13 

9,03 

9,65 

9,70 

9,59 

10,3 

10,38 

10,26 

11,2 

11,24 

11,15 

12,5 

12,38 

12,36 

14,4 

14,20 

14,79 

17,4 

17,85 

21,33 

II. 

Einströmungsspitze  2 Linien  von  der  Platte. 


Berechnet  nach 


Gefunden 

Formel  II. 

Formel  I. 

19,25 

19,25 

19,25 

20,15 

20,20 

20,59 

21,40 

21,40 

22,41 

23,05 

23,00 

24,80 

25,75 

25,45 

29,71 

33,20 

30,69 

42,99 

Ist  die  Spitze  sehr  nahe  an  der  Platte,  so  schlieast  sich  entsprechend 
der  obigen  Rechnung  die  Formel  II.  ebenso  wie  die  Formel  I.  mit  ge- 
nügender Genauigkeit  den  Beobachtungen  an.  Bei  weiterem  Abstand  der 
Spitze  von  der  Platte  entspricht  aber  die  Formel  II.  denselben  genauer. 

Stellt  man  einer  mit  Bleioxydlösung  bedeckten,  mit  dem  positiven 
Pol  der  Säule  verbundenen  Silber-  oder  Messingplatte  zwei  oder  mehrere, 
mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundene  Platiudrnthe  gegenüber,  so 
bilden  sich  um  jede  Drathspitze  concentrische  Kreise,  die  indess  nachher 
zusammenlaufen  und  von  grösseren  Curven  eingcschlosscu  sind.  Diese 
Erscheinungen  ergeben  sich  leicht  aus  der  Betrachtung  der  hierbei  statt- 
findenden Ausbreitung  der  Ströme. 

Stellt  man  einer  mit  Bleilösung  bedeckten  Platte  zwei  Dräthe  gegen- 
über, von  denen  der  eine  als  positive,  der  andere  als  negative  Elektrode 
dient,  so  erhält  man  verschieden  geiurbtc  Kreise  unter  beiden  Spitzen,  da 
unter  der  einen  die  Platte  als  negative,  unter  der  anderen  als  positive 
Elektrode  dient.  Sind  die  Spitzen  weiter  von  der  Platte  entfernt  oder 
näher  aneinander,  so  kann  der  Strom,  ohne  durch  die  unterliegende  Platte 
zu  fliessen,  direct  von  einem  zum  anderen  Drathe  übergehen,  oder  nur  in 
der  Mitte  zwischen  beiden  bis  in  die  Platte  sich  verzweigen  *). 

Wild*}  hat  mehrere  Källe  von  Stromvertweigung  iiacli  den  KirehhoffNcheii 
Formeln  berechnet,  tiie  »ich  an  diese  Resultate  nnschliossen  t 

*)  Wild,  Schweizerische  Denkschriften  1859." 
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Stromvcrzweif'ung  in  Körpern. 


Wio  wir  schon  in  dein  §.  121  orlüuterton  Beispiele  gesehen  haben, 
füliren  die  Betrachtungen  der  Stroinverzweiguug  auf  ganz  dieselben 
Bedingungen,  wie  analoge  magnetische  Wirkungen.  Da  letztere  ebenfalls 
dem  umgekehrten  Quadrat  der  Entfernung  umgekehrt  proportional  sind, 
so  wird  auch  das  Potential  V irgend  wie  vertheilter  Magnetismen  auf 
einen  Punkt  im  Raume  der  Gleichung 


e_i2' 


c’F  , 02  F 


0 


+ 
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entsprechen , welche  wir  fiti'  ilie  Bestimmung  der  Flächen  gleicher 
Spannung  gefunden  haben.  Auf  diese  Weise  kann  man  häufig  die  Pro- 
bleme der  .Stromverzweignug  auf  .Sätze  aus  der  Eelire  vom  Elektromag- 
netismus zurückführen  *). 

Denken  wir  uns  z.  B.  in  dem  mit  leitender  Masse  C erfüllten  unend- 
lichen Raume  zwei  Körper  A und  JS,  die  in  einer  bestimmten  Fläche 
einander  berühren,  ist  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  A und  B, 
li  und  C,  C und  A gleich  F.jm,  Foc,  Fca<  und  hat  das  Potential  der 
hier  allein  au  den  Trenunugsflächeu  der  drei  Körper  aufgehänften  freien 
Elektricitäten  die  Werthe  Va  , Ft,  Fj,  so  ist 

Fab  = Va  - Ft;  Fgc  = Ft  - F.;  Fca  = V,  - F„. 


0F 


0 -ps  0 1* 

Au  den  Trennungsfliiehen  müssen  die  DilTerentialquotienteu  — « 

o X c 1J 


- — keine  Sprünge  zeigen  und  in  der  Uuendlichkeit  verschwinden. 
0 z 


1)  Wenn  «wpi  (gleich  hrcUe,  recbt<?ckige  Platten  mit  ihrer  einen  längeren  Grund- 
linie aneinander  liegen,  und  die  linearen  Elektroden  in  der  Mitte  der  freien  Gniiuilinien 
angehracht  .“ind,  otler  auf  derselben  Grundlinie  derselben  Scheil>e  liegen,  und  die  Elek- 
troden klein  sind.  Die  Hesultate  stimmen  im  ersten  Fall  mit  den  von  Kiemanii  ge- 
fundenen (§.  124)  iUicrcin,  wenn  die  Platten  nicht  nur  gleich  breit,  sondern  auch  gleich 
hoch  sind. 

ße.«teht  die  eine  Platte  au.«  Metall,  die  andere  au«  einer  elektrolysirbaren  Flüssig- 
keit, X.  B.  Bloiuxydiosuiig,  so  erhält  man  im  ersten  Fall,  wenn  die  Metallplatte  mit  der 
poMtiven  Elektrode  verbunden  ist,  Nobili’sche  Farben  durch  Absatz  von  Bleisuperozyd 
auf  der  Meta]l]dattc.  Im  zw'eiten  erhält  man,  wenn  die  Metallplatte  nicht  zu  gut  leitet, 
zu  beiden  Seiten  der  Mittellinie  zwi.'icben  den  Elektrotlen  Absätze  von  Sujteroxyd  und  von 
Metall,  welche«  letztere  am  Endo  so  dünn  ist,  dass  es  auch  noch  die  Newton^schen 
Farben  zeigt. 

2)  Wenn  zwei  gleich  grosse  Kreisscheiben  von  verschiedenem  Stotf  aufeinander  liegen 
und  die  Elektroden  in  den  Mtttcljmukten  der  freien  Grunddächen  liegen,  otlor  concen- 
trischc  Cylinder  bilden,  die  sich  in  Kreisen  an  dieselben  anlcgen. 

.3)  Wenn  zw’ei  concentrische  Kugelschalen  von  verschiedenem  Stoff  sich  berühren, 
und  der  Stron  durch  einen  Punkt  der  äusseren  OberHäche  cintritt  und  durch  einen  Punkt 
der  inneren  OI»ertläche  austritt. 

Die  ite.sultate  der  Berechnung  des  ersten  Falles  vergleicht  Wild  mit  den  von  Beetz 
vorgenommenen  Messungen  der  Nobili’schen  Hinge,  wobei  er  auf  die  eliiplische  Polari- 
sation l»ei  der  MctallreHexion  Uücksicht  nimmt.  Hiernach  weichen  die  Beob;ichtung.s- 
resultate  von  der  Kochnung  etwas  weiter  ab,  als  ohne  Berücksichtigung  dersell>en,  Indcss 
df»cli  nicht  so  stark,  dass  dadurch  die  Theorie  widerlegt  werden  könnte.  — In  Betretl 
der  Details  der  Heeliming  müs*‘Cii  wir  auf  die  Originalnbhandiung  verweisen. 

*)  Vergl.  auch  Kirchboff  in  einer  Aldmndlung  von  E.  du  Bois-Heymond  Monats- 
ber.  der  P»erl.  Akademie  1864.  April  14.  S.  .324*. 
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Berechnung  nach  Kirchhoff. 


Denken  wir  nus  ferner  die  Begrenzungscnrven  der  Trennungsfläclien 
zwischen  zwei  Körpern,  z.  II.  A und  B,  von  Sfrömen  von  einer  gewissen 
Intensität  umflossen,  so  kann  man  diese  Ströme,  wie  wir  im  zweiten 
Bande  zeigen  werden , durcli  beliebig  gestaltete  und  durch  die  Stromes- 
curven  begrenzte,  überall  gleich  dick  mit  Magnetismns  belegte  Flächen 
ersetzt  deukeiu  Ist  dann  das  Potential  dieser  nächen  auf  einen  in  dem 
einen  Körper  (.•!)  nicht  gerade  in  der  Trennungsfläche  gelegenen  mag- 
netischen Punkt  gleich  V„,  so  ist  es  beim  Durchgang  durch  die  Fläche 
in  dem  denselben  berührenden  Körper  B gleich  F„  + Setzen  wir 


demnach  = ixiat, 


y 

iai  = und  analog  die  Intensitäten  der  die 

4 a 


anderen  Trennnngsflächen  zwisdien  B und  C und  C und  A umfliessen- 

den  Ströme  f’ea  = so  sind  die  Potentiale  der  niagne- 

tischen  Flächen  oder  der  sie  umflicssendeu  Ströme  denen  der  Elektrici- 
täten  in  den  Contactstellen  der  heterogenen  Körper  gleich.  Dasselbe  gilt 
von  den  Diöerentialquotienten  derselben,  welche  ebenfalls  keinen  Sprung 
erleiden  und  in  der  Unendlichkeit  gleich  Null  werden.  Demnach  ent- 
spricht die  Richtung  der  Strömungscurven  in  den  einzelnen  Punkten  der 
Körper  der  Richtung  der  Kraft,  welche  die  die  Trennnngsflächen  nm- 
fliessendeu  geschlossenen  Ströme  iai,,  He<  *ta  auf  einen  in  jenen  Punkten 
befindlichen  Magnetpol  ansüben. 


Ist  die  eine  Dimension  eines  Körpers,  z.  B.  die  der  Z-Axe  ent-  127 
sprechende  so  klein,  dass  man  den  von  der  Elektricität  durchströmten 
Körper  als  eine  ebene  Platte  von  verschwindender  Dicke  aufiassen  kann, 
so  werden  die  Gleichungen  und  Bedingungen  der  §.  118  und  119  voll- 
kommen ihre  Gültigkeit  bewahren,  nur  dass  statt  der  isoelektrischen 
Flüchen  isoelektrische  Curven  auftreten  u.  s.  f.  In  der  Bediugungs- 
gleichung  für  die  constaute  Strömung  der  Elektricität  fällt  daun  das  e 
enthaltende  Gbed  fort,  so  dass  die  DiSerentialgleichnng  1)  §.  118  ersetzt 
wird  durch  g,  p-  gj  p 

0 r*  d //* 

Die  allgemeine  Lösung  dieser  Gleichung  ist 

V=f(x  + ;/  y~i)  F(x-  i, 
wo  / und  F beliebige  Functionen  sind. 

Es  lässt  sich  nun  nachweisen,  dass  wenn  die  Scheibe  umbogrenzt  ist, 
und  durch  «Punkte  Aj,  Aj  ...  An  die  Elektricitäten  Ei,  ...  F„  ein- 
und  ansfliessen,  so  dass  also 

E'i  -f  E,  ...  E,  = 0 

ist,  und  wenn  »’i , ...  r,  die  -Vbstände  irgend  eines  Punktes  von  den 

Kinströmungapuukten  sind,  das  Potential  daselbst  der  Gleichung 

V = M—  (E,  loff.  I-,  -f-  F^  log.  r,  ...  E,  log.  >•„) 
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Stromverzweigung  in  der  Ebene. 


entspricht,  wo  M eine  Coustante,  k die  specifische  Leitaugsfahigkeit,  d die 
Dicke  der  Scheibe  bezeichnet. 

Sind  nnr  zwei  Einströmungspankte  (ein  Eintritts-  nud  ein  Austritts- 
pnnkt)  Al  und  der  Elektricitäten  vorhanden,  so  ist  =: — Ej 


Vz=  M-\- 


-Ei 

2nkÖ 


Ug. 


!l. 

*•1 


Die  Gleichung  jeder  isoclektrisclien  Curve  ist  demnach 


— = const. 

ri 


wo  die  Constante  für  die  verschiedenen  isoelektrischen  Curven  verschie- 
dene Werthe  erhält. 

Die  isoelektrischcn  Curven  sind  also  Kreise,  welche  über  der  Ver- 
bindungslinie zweier  Punkte  als  Durchmesser  beschrieben  sind,  die  zu  Aj 
und  A^  harmonisch  liegen.  Die  Curven,  welche  diese  Curven  gleichen 
Potentials  senkrecht  schneiden , d.  h.  die  Strömungscurven , sind  gleich- 
falls Kreise,  welche  durch  die  Punkte  Ai  und  Aj  gelegt  sind. 

Wird  die  Scheibe  durch  einen  solchen  Kreis  begrenzt,  liegen  -z.  B. 
die  Einstromungspunkte  im  Ilaude  einer  kreisförmigen  Scheibe,  so  ist 
such  der  Bedingung  2 des  §.  118  genügt  und  es  gelten  also  die  angege- 
benen Werthe  auch  für  diesen  Fall. 

Für  den  Fall  einer  kreisförmigen  Scheibe,  bei  welcher  die  Einströ- 
mungspunktc  Ai  und  A^  nicht  am  Bande  liegen,  wird  das  Potential  durch 
die  folgende  Gleichung  dargestellt: 

wo  T\  und  r.^  dieselbe  Bedeutung  wie  früher  haben;  r,*  und  r,  aber  die 
Entfernung  von  zwei  Punkten  A*  und  A.j  bezeichnen,  welche  letztere  so 
gefunden  werden,  dass  man  den  Mittelpunkt  der  Scheibe  C mit  Ai  und  Aj 
verbindet  und  auf  den  verlängerten  Linien  CA\  und  C Aj  zwei  solche 
Stücke  CAi  und  CA^  abschneidet,  dass  der  Radius  der  Ssheibe  die 
mittlere  Proportionale  zwischen  C Ai  und  CA,',  sowie  CAj  und  üA.j  ist. 

Eine  weitere  Rechnung  ergiebt  für  den  Gesamnitwiderstand  der 
Scheibe : 


1 


2.X.K.Ö  ^ 1 


■lg  [(• 


/Al  A,y  A, 

A.] 

A-i  A,'| 

\ Q ) Al 

^1' 

A,  A-jJ 

wobei  Q den  Radius  des  Znführungsdrathes  bedeutet. 


128  Diese  Resultate  sind  von  Kirchhoff')  berechnet  und  auch  durch  Ver- 
suche bestätigt  worden. 

Die  Gestalt  der  Curven  gleichen  Potentials  bei  einer  kreisförmigen 
Scheibe,  bei  welcher  die  Zuleitungsdräthe  nach  dem  Rande  gingen,  wurde 
bestimmt,  indem  man  das  eine  Ende  eines  Galvanometerdrathes  auf  einer 

*)  Kirrhlioff,  Pogg.  Aiiti.  Bit.  I.XVII,  S.  .'H4.  1846*.  ^ 
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Stelle  der  Scheibe  festhielt,  während  man  mit  dem  anderen  Ende  di^Pnnkte 
derselben  anfsuchte,  bei  deren  Berührung  kein  Strom  durch  das  Galvano- 
meter floss;  man  erhielt  auf  diese  Art  entsprechend  der  Theorie  Kreise. 
Wie  gering  die  Abweichungen  von  der  Theorie  sind,  mag  die  folgende 
Tabelle  zeigen  (die  Einheit  ist  '/'loo  Zoll): 

Radien  AbweiehniiKen  der  Messungen  an  ein- 

der  Kreise:  seinen  Stellen  von  diesen  Radien: 

114  -(-1  — 1 — 1 -fl 

278  0 0 0 0 0 -1-1 

590  —1—2—1  0 0 0-1-3 

Ans  diesen  Versuchen  folgt  direct,  dass  V eine  Function  von  — ist, 

also ; 

Um  diese  Function  näher  zu  bestimmen,  leitete  Kirchhoff  durch 
die  Scheibe  einen  constauten  Strom,  und  berührte  sie  an  zwei  in  der  Ver- 
bindungslinie der  Einströmnngspuiikte  liegenden  Punkten  mit  den  Enden 
der  Drathes  eines  Galvanometers,  welcher  zugleich  ein  Thermoelement 
enthielt.  Zeigte  das  Galvanometer  keinen  Strom , so  war  die  Differenz 
der  Potentiale  in  den  berührten  Punkten  gleich  der  constauten  elektro- 
motorischen Kraft  des  Thermoelementes.  Sind  die  Abstände  der  Punkte 
von  den  Berührungspunkten  resp.ri,rj  und  so  ist  also  die  Diflerenz 

der  Potentiale 

Zugleich  ergaben  die  Versuche,  dass 

r-j  Ri  , 

— • — = const. 

ri  Ri 

Die  Bedingungen  führen  wiederum  auf  die  Function: 

V=  M+N.log.  I?. 

r, 

Der  für  den  Widerstand  der  Scheibe  anfgestelltc  Ausdruck  konnte 
wegen  der  Kleinheit  der  Aenderungon,  die  sich  bei  verschiedener  Entfer- 
nung der  Drätlie  einstellten,  nicht  controlirt  werden. 

Die  Uebereinstiramung  zwischen  Rechnung  und  Erfahrung  wurde  von 
Kirchhoff  auch  noch  auf  eine  zweite  .\rt  bewiesen.  Er  berechnete  * 
nämlich  die  Ablenkungen , welche  eine  Magnetnadel  durch  die  Scheibe 
erleiden  muss,  wenn  die  Magnetnadel  über  verschiedenen  Punkten  der 
Scheibe  anfgehängt  wird,  und  bestimmte  diese  Ablenkungen  durch  den 
Versuch  mit  einer  kleinen  (*/<  Zoll  langen)  Nadel,  deren  Ablenkungen 
vermittelst  eines  Spiegelapparates  beobachtet  wurden.  Die  Scheibe  war 
ans  Stanniol  und  batte  10 Zoll  Durchmesser;  die  Znleitnngspnnkte  waren 

Wiademann,  Oalvanitmus.  I. 
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die  Knden  des  mit  dem  magnetischen  Meridian  zusaramenfallenden  Durch- 
messers, und  die  lieohachtuiigen  wurden  (ür  die  Punkte  des  auf  dem 
magnetischen  Meridian  wnkrecht  stehenden  Duichme.ssers  angestellt. 
Die  folgende  Tabelle,  hei  der  (J  die  Entlernung  des  Mittelpnuktes  der 
Nadel  vom  Mittel|mnkt  dtrr  .Scheibe  bedeutet,  zeigt  die  genaue  Ueber- 
einstimmnng  zwischen  Theorie  und  Erfahrung: 

Ablenkungen 

p Berechnet:  l><‘ot)aehtet; 

0 . . . 1)0,3  . . . l).5,h 

1 ...  94,4  . . . 93,4 

2 . . . 8tt,8  . . . 89,5 

3 . . . 81,3  . . . 82,2 

4 . . . 72,4  . . . 7.3,1 

5 . . . 6.3,5  . . . 62,8 

129  Q uincke')  bat  gleichfalls  die  Verbreitung  eines  Stromes  in  einer 
(inadrati.schen  llleijilatte  /I  Ji  CI)  untersucht,  während  die  eine  Elektrode  A 
an  der  einen  Ecke  derselben,  die  andore  auf  einem  1‘unkt  E der  von  die- 
ser Ecke  ausgehenden  Diagonale  sich  befand.  — Die  llestimmung  der 
isoelektrischen  Curven  geschah  nach  der  auch  von  Kirchhoff  ange- 
wandten Methode.  — Wenn  in  einer  unbegrenzten  Ebene  zwei  sich  recht- 
winklig schneidende  Linien  symmetrisch  zu  der  Verbindungslinie  der 
Elektroden  liegen . so  schneiden  jene  I.inien  die  Linien  gleichen  elektri- 
schen Potentials  senkrecht.  Man  kann  daher  von  der  einen  Elektrode  aus 
die  Ebene  durch  zwei  solche  senkrechte  Linien  begrenzen.  So  kann  man 
nach  den  für  eine  unenilliche  Ebene  gogebeneu  Formeln  auch  die 
Formeln  für  die  betrachtete  <inadratische  Platte  berechnen,  indem  man 
ihre  Ausdehnung  nach  den  Itichtnngen  Alf  und  CI)  als  unendlich  gross 
gegen  den  Abstand  der  Elektroden  ansieht.  — Die  Versuche  entsprechen 
völlig  der  Theorie. 

Quincke  hat  ferner  eine  kreisförmige  Seheilw  von  11  Zoll  Durch- 
messer aus  zwei  llalbkrei.sen  von  lilei  und  Kupfer  zusammengesetzt,  und 
beide  Elektroden  E und  E\  an  den  Endpunkten  einer,  der  Berühruugs- 
liuie  der  Platten  parallelen  Sehne  an  die  llleijilatte  angelöthet.  Auch 
hier  entsjirach  die  Vertheilung  der  Linien  gleichen  Potentials  völlig  der 
theoretischen  llerechnung. 

Die  Stromverzweigung  in  einem  Rechtecke  ist  von  Jochmann’)  be- 
rechnet worden. 


0 Quincke,  rozg.  Ann.  Hä.  XCVIl,  S.  :tS2.  1856*.  — ’)  Jochinaiin,  Zeitsdir. 
f.  Mntli.  8.  4S.  1865*. 
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V.  Ladung,  Ladungszeit  und  Entladungszeit  der  mit  den 
Polen  der  Kette  verbundenen  Leiter. 

Verbindet  man  einen  Körper  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule,  deren  130 
anderer  Pol  zur  Erde  abgeleitet  ist,  so  ladet  er  sich  mit  einer  Elektrici- 
tutsmcnge,  welche  der  elektromotorischen  Kraft  der  Säule  proportional 
ist  (oder  dem  Unterschied  des  Potentials  der  freien  Elektricitäten  an  den 
beiden  Polen).  Die  Elektricitätsmenge,  welche  der  Körper  dabei  anfnimmt, 
wenn  die  Ladung  durch  eine  Säule  geschieht,  deren  elektromotorische 
Kraft,  in  irgend  einem  Korroalmaasse  gemessen,  gleich  Eins  ist,  bezeich- 
net man  mit  dem  Namen  seiner  elektrischen  Capacität. 

Wir  wollen  hierbei  als  Einheit  der  Elektricitätsmengen  die- 
jenigen Mengen  bezeichnen,  welche,  in  der  Entfernung  Eins 
auf  einander  wirkend,  einander  die  Beschleunigung  Eins  er- 
theilen.  Hiernach  können  wir  die  Einheit  der  elektromotorischen 
Kraft  als  eine  solche  feststellen,  bet  der  das  Potential  der 
freien  Elektricitäten  auf  einen  Punkt  im  Inneren  der  mit  dem 
nicht  abgeleiteten  Pol  der  Säule  verbundenen  Körper  in  dem 
angegebenen  Maasse  gleich  Eins  ist. 

Ist  der  Körper  z.  B.  eine  Metallkugel  vom  Radius  r,  und  häuft  sich 
auf  ihrer  Oberfläche  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  nicht  abgeleiteten 
Säulenpol  die  Elektricitätsmenge  A an,  die  sich  bei  Vernachlässigung  des 
Zuleitnngsdrathes  gleichmässig  auf  der  Kugel  ausbreitet,  so  ist  das  Poten- 
tial V dieser  Elektricitätsmenge  auf  einen  Punkt  im  Inneren  der  Kngel, 
welches  zugleich,  da  der  andere  Pol  der  Säule  abgeleitet  ist,  ihrer  elek- 
tromotorischen Kraft  E gleich  ist, 

E = V = 4nr(f, 

wo  Q die  auf  der  Oberflächeneinheit  der  Kugel  angehäufte  freie  Elektri- 
citätsmenge oder  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  ist. 

Die  auf  der  Kugel  angehäufte  Elektricitätsmenge  ist  dann 

A-=47cr*Q  = Er. 

Ist  also  die  elektromotorische  Kraft  £=  I,  so  ist  die  auf  der  Kugel  auf- 
gehäufte gesammte  Elektricitätsmenge  (oder  die  Capacität  der  Kugel) 

C=r. 

Ist  r = 1,  so  ist  C = 1. 

Die  auf  einer  Kngel  vom  Radius  Eins  durch  die  elektromotorische 
Kraft  Eins  aufgehäufte  Elektricitätsmenge  oder  die  Capacität  der  Kugel 
ist  mithin  gleich  Eins. 

Würden  wir  also  z.  B.  erst  den  einen,  dann  den  anderen  Pol  einer 
Säule  ableiten , und  jedesmal  mit  dem  nicht  abgeleiteten  Pol  eine  Kugel 
vom  Radius  r verbinden,  und  nun  nach  Loslösen  von  der  Säule  die  An- 
ziehung li-  beider  Kugeln  in  einer  grösseren  Entfernung  It 

13* 
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Capacität  der  Leiter. 

(4  Ä r»  9)*  E»  r» 

^ “ Ä»  “ Ä* 
mesBen,  so  erhielten  wir  hierdurch  umgekehrt  eine  Bcstiramung  der 
elektromotorischen  Kraft  K in  dem  oben  angeführten  mecha- 
nischen Maasse. 


131  Verbinden  wir  den  nicht  abgeleiteten  l’ol  derSiinle  mit  einer  Metall- 
platte, der  eine  zweite  parallele,  mit  dem  Boden  verbundene  Metallplatte 
in  der  Luft  gegenüber  steht,  so  könnten  wir  auch  die  Ladung  jener 
Metallplatte,  mithin  die  Capacität  des  Condensators  berechnen. 

Liegt  zwischen  dtfn  Metallplatten  eine  andere  isolirende  Schicht,  als 
Luft,  so  werden  wir  den  erhaltenen  Werth  mit  einer  Constantcn  k multi- 
plicireu  müssen,  deren  Grosse  von  der  Natur  des  Isolators  abhängt.  Wir 
neunen  diese  Constaute  das  specifiscbe  Inductions vermögen  des 
Isolators. 

Auf  d iese  Weise  berechnet  sich  u.  A.  die  elektrische  Capacität  eines 
Condensators,  welcher  aus  zwei  planparallelen  Platten  besteht,  deren  Ab- 
stand d,  deren  Oberfläche  F ist,  unter  Annahme  einer  gleichmässigen 
Vertheilung  der  Klektricität  auf  der  ganzen  Fläche 


kF 

And 


Ebenso  findet  man  die  Capacität  eines  Condensators,  der  ans  zwei  concen- 
trischen  Cylinderflächon  von  den  Radien  r und  fi  (wo  ^ r)  und  der 
Länge  l besteht  (z.  B.  eines  mit  einer  isolirenden  Hülle  versehenen,  in 
einem  leitenden  Medium,  z.  B.  W’asser,  befindlichen  Drathes),  gleich 

k . l 


C"  = 


2 loff.  ^ 


Für  die  Länge  Eins  crgiebt  sich  diese  Capacität 
pH  ^ 

2log.-i 

Man  bezeichnet  diesen  Werth  auch  wohl  mit  dem  Namen  des  Ladnngs- 
coefficienten  des  Drathes. 

Die  mittlere  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  den  Condensatorflächen 
ist  daun  gleich 

C"  k 

9 = 


2rnl 


4 * r log.  y 


Liegt  die  innere  Cylinderfläche  exeentrisch  gegen  die  äussere,  so  dass 
die  Axen  derselben  um  e von  einander  abstehen,  so  ist  die  Capacität 

kl 


C>"  = 


2 log. 


rr, 
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Liegt  ein  Drath  vom  Radius  r in  der  Luft  im  .\bstund  h von  der 
Erdoberfläche  entfernt,  ist  das  specifische  Inductiousvermögen  der  Um- 
gebung k,  so  wird  die  Capacität 


C'/*’  = 


kl 


2 log.  ^ 


Verbindet  man  die  Platten  eines  solchen  Condensators  von  der  132 
Capacität  C durch  einen  Commutator  erst  mit  den  Polen  einer  Säule  von 
der  elektromotorischen  Kraft  E,  sodann  mit  den  Leitungsdräthen  eines 
Galvanometers,  so  entladet  sich  die  im  Condensator  angehäufte  Elektri- 
cität  A durch  das  Galvanometer,  uud  die  Nadel  desselben  schlägt  aus.  Da 
die  Entladung  in  so  kurzer  Zeit  erfolgt,  dass  die  Galvanometernadel 
sich  während  derselben  nicht  merklich  hewegen  kann,  so  ist  die  der  Elek- 
tricitätsmenge  A = E . C proportionale  ableukende  Kraft  des  Stromes 
A = consi.  sin  ’/s  (p, 

wo  (p  der  Aussohlugswinkel  der  Nadel  (vgl.  Thl.  II  im  Capitel  Tangon- 
tenbussole). 

Wiederholen  wir  in  schneller  Aufeinanderfolge  die  abwechselnde 
Verbindung  des  Condensators  mit  der  .Säule  und  dem  Galvanometer,  so 
erhalten  wir  einen  constanten  Ausschlag  a seiner  Nadel.  Ist  die  Capa- 
cität C des  Condensators,  die  elektromotorische  Kraft  E der  Säule,  die 
Zahl  n der  abwechselnden  Schliessungen  in  der  Secunde  bekannt,  so  ent- 
spricht die  Ablenkung  « dem  Durchströmen  der  gleichfalls  bekannten 
Elektricitätsmenge  Q = n C E durch  jeden  Querschnitt  der  Leitung 
in  der  Secunde. 

Verbinden  wir  nun  die  Säule  direct  mit  dem  Galvanometer,  so  kön- 
nen wir  den  Gesammtwiderstand  W der  Leitung  so  abandern,  dass  der 
Ausschlag  der  Galvanometernadel  wiederum  gleich  « wird.  In  diesem 
Falle  strömt  also  ebenfalls  in  dem  continuirlicheu  Strome  in  jeder  .Secunde 
die  Elektricitätsmenge  n CE  durch  jeden  Querschnitt.  Bezeichnen  wir 
die  Intensität  I des  Stromes  als  Eins,  welcher  durch  jeden 
Querschnitt  der  Leitung  in  der  Secunde  die  Elektricitäts- 
raenge  Eins  hindurchfährt,  so  ist  mithin  die  Intensität  I des  be- 
trachteten Stromes  I = n C E.  Bezeichnen  wir  ferner  als  Einheit 
des  Widerstandes  den  Widerstand  eines  Leiters,  in  welchem 
durch  die  elektromotorische  Kraft  Eins  ein  Strom  von  der 
Intensität  Eins  erzeugt  wird,  so  ist  auch 


mithin 


W' 


W = 


1 

iTc' 


*)  ThomftOD,  Phil.  Mag.  Vol.  XI,  p.  146.  1806*.  V'gl.  auch  Report.  British  Astoc. 
1863.  p.  144  u.  f.,  1867.  p.  483*. 
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Ladung  der  Condensatoren  duroli  den  Strom. 

Wir  können  auf  diese  Weise  die  Widerstände  in  mechanischem 
Maasse  messen  und  uns  demnach  ans  einem  Dratho  u.  dgl.  m.  eine  mecha- 
nische Widerstandseinheit  herstellcn  ’). 

133  Ist  das  Galvanometer  graduirt  (vgl.  Thl.  II)  und  verbinden  wir  ver- 
schiedene Condensatoren  von  den  Capacitäteu  C'i,  ('.j  ...  je  n-Male  in  der 
Secunde  abwechselnd  mit  einer  Säule  von  der  elektromotorischen  Kraft  H 
und  dem  Galvanometer;  entsprechen  die  dabei  erhaltenen  Ablenkungen 
ni,eCj  den  Intensitäten  I,,  Ii  eines  hindurchgeleitetcn  coustanteu  Stromes, 
so  verhalten  sich  auch 

C,  : C,  ...  = J,  : 7,. 

Wir  können  hierdurch  die  Capacitäten  verschiedener  Condensatoren 
experimentell  mit  einander  vergleichen. 

134  Um  die  abwechselnde  Verbindung  des  Condensators  mit  der  Säule 
und  dem  Galvanometer  herzustellen  und  die  Ladung  des  Condensators 
zu  zeigen,  kann  ein  Comrautator  von  folgender  Construction  dienen  *). 

Auf  dem  Brett  A (Fig.  74)  sind  an  einer  Axe  zwei  Scheiben  c und  Cj 
von  Holz  oder  Elfenbein  befestigt,  deren  Ränder  abwechselnd  mit  den 


Fig.  74.  Fig.  75. 


Metallplattcn  d und  e ausgelegt  sind.  Die  beiden  Scheil»en  sind  durch 
eine  dünne  isolirende  Holzscheibe  von  einander  getrennt,  so  dass  die  Me- 
tallplatten  d und  e nirgends  einander  berühren.  Gegen  die  Scheiben  c 
und  Ci  schleifen  die  Metallfedern  /,  g und  h,  i,  welche  mit  den  gleich- 
namigen Klemmschrauben  verbunden  sind. 

Die  Pole  ZK  (Fig.  75)  einer  Sänle  von  etwa  20  Elementen  werden 
mit  dem  Commutator  A , einem  Galvanometer  T und  einem  Conden- 
sator  tun  in  Verbindung  gebracht.  Der  Pol  K wird  mit  der  Klemm- 

•)  Vgl.  such  Thomson,  l’hil.  Mag.  [4]  Vol.  V,  p.  404.  1853*.  — *)  Vgl.  Guille- 
min,  Compt.  Rend.  T.  XXJX,  p.  521.  1849*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  332.  1850*. 
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schraube  /,  die  Kleminschranlien  g und  h werden  mit  der  einen  Heleffunp 
m des  CVmdensators,  der  Pol  Z mit  der  Belejfuiifj  n und  dem  (ialvano- 
meter  T,  und  letzteres  mit  der  Klemmschraube  i verbunden. 

Zum  Nachweis  der  Laduni^  kann  derCondensjitor  z.  II.  aus  einem  Wachs- 
taffent- oder  (luttaperchastreifeu  von  etwa  30  Centimeter  Hreife  und  ' bis 
1 Meter  Lilnffe  bestehen,  welcher  beiderseits,  mit  .Vnsnabme  seiner  Ränder, 
mit  Stanniol  belegt  und  zusummengefaltet  in  einen  Kasten  gelegt  wird.  , 

Steht  der  C-ommutator  wie  in  der  Zeichnung,  so  sind  beide  Bele- 
gungen des  Condensators  durch  die  auf  dem  Metall.stück  d schleifenden 
Federn./'  und  g und  den  Drath  Zon  mit  den  Polen  der  Säule  in  Verbiu- 
dnng  und  laden  sich  mit  Elektricität.  Das  (ialvanometer  T ist  ausser 
Verbindung,  da  die  Federn  h \ind  i auf  dem  isolirenden  Elfenbein  .schlei- 
fen. Wird  aber  der  Commutator  gedreht,  dass  letztere  Federn  auf  der 
Metallplatte  e,  die  Federn  f und  g auf  Elfenbein  schleifen,  so  ist  die  Ver- 
bindung der  Sänle  K7j  mit  dem  Condensator  mn  aufgehoben,  die  Bele- 
gungen des  letzteren  dagegen  sind  durch  die  Verbindung  nilliiT  und 
noT  mit  dem  Galvanometer  vereint.  Bei  schneller  Drehung  des  Commu- 
tators  wird  abwechselnd  der  Condensator  durch  die  Sänle  geladen,  und 
durch  das  Galvanometer  entladen.  Letzteres  zeigt  dann  einen  .\usschlag 
in  Folge  des  Entladungsstromes. 

Fig.  76. 


^4- 


■/.  K 

~\v 


\ 


Fig.  77. 


-O^ 


\ 


7.  K 

IF 


Dasselbe  geschieht  in 
Folge  des  Ladungsstromes, 
wenn  das  flalvanometer 
in  den  Drath  Kf  einge- 
schaltet wird , o nnd  i 
mit  der  Eide  verbunden 
werden. 

Eine  genauere  Unter-  135 
suühung  der  aid'  diese 
Weise  entstehenden  unter- 
brochenen Ströme  ist  von 
Siemens')  vorgenommen 
worden.  Die  abwechseln- 
de Verbindung  des  tkm- 
densators  m « (Fig.  76) 
mit  der  Säule  ZK  und 
einer  die  Stromintensität 
messenden  .''inusbussole  T 
mit  Spiegelablesnng  wurde 
durch  eine  oscillirende 
Zunge  a von  Metall  be- 
wirkt, welche  abwechselnd 
gegen  die  Schrauben  b 


')  Siemens,  I’ogg.  Ann.  Bd.  ClI,  S.  66.  1857*. 
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und  c gegenschlug.  Die  sehr  regelmässigen  Oscillationen  der  Zunge  (etwa 
60  in  der  Sccunde)  wurden  durch  eine  elektromagnetische  Vorrichtung 
hervorgernfen,  welche  der  des  später  zu  beschreibenden  Wagner’ sehen 
Hammers  ähnlich  ist.  Die  nähere  Einrichtnng  des  Apparates,  welche 
dem  Sieme ns’schen  Zeigertelegraphen  entnommen  ist,  vgl.  in  Capitel 
Polarisation  (Siemeus’scho  Wippe).  Die  verschiedenen  Drathverbin- 
dongen  sind  aus  den  Figuren  76  und  77  (a.  v.  S.)  leicht  ersichtlich. 
Schlägt  in  Fig.  7 6 die  Zunge  « gegen  die  Schraube  6,  so  werden  dadurch 
die  Belegungen  des  Condeusators  mn  mit  beiden  Polen  der  Säule  ver- 
bunden und  geladen.  Schlägt  die  Zunge  gegen  c,  so  wird  der  Condensator 
durch  die  Bussole  T hindurch  entladen.  Schlägt  dagegen  in  Fig.  77  die 
Zunge  gegen  c,  so  wird  der  Condensator  durch  die  Säule  geladen,  und 
zugleich  geht  der  Ladnugsstrom  durch  die  Bnssole  T.  Beim  Anschlägen 
der  Zunge  gegen  b wird  der  Condensator  direct  entladen.  Im  ersten  Fall 
wird  au  der  Bussole  die  Intensität  des  Eutladuugsstromes,  im  zweiten  die 
des  Ladnngsstromes  des  Condensators  gemessen. 

Der  Condensator  war  zuerst  aus  einem  Glimmerblatt  gebildet,  dessen 
Flächen  mit  Stanniol  belegt  waren. 

Ans  den  Versuchen  folgt  entsprechend  den  oben  ausgeführten  Er- 
läuterungen : 

Die  durch  die  Intensität  dos  Stromes  in  der  Bussole  gemessene  La- 
dung des  Condensators  ist  bei  Anwendung  einer  verschiedenen  Anzahl 
von  gleichen  (Daniell’schen)  Elementen  der  Anzahl  derselben,  d.  h.  der 
elektromotorischen  Kraft  der  Säule  direct  proportional , unabhängig 
von  dem  Widerstand  der  Leitungsdräthe  und  der  Lage  des  Punktes  der 
Oberfläche  des  Condensators,  mit  welchem  dieselben  verknüpft  sind.  Sie 
ändert  sich  nicht,  wenn  eine  der  Belegungen  des  Condensators  oder  einer 
der  Pole  der  Säule  abgeleitet  wird. 

Wird  die  Säule  durch  einen  langen  Drath  von  Neusilber  geschlossen, 
und  die  eine  Belegung  des  Condensators  durch  die  oscillirende  Znuge 
abwechselnd  mit  einem  Punkte  dieses  Drathes  und  dem  einen  Ende 
des  Drathes  der  Bnssole  verbunden , während  das  andere  Ende  des  letz- 
teren und  die  andere  Belegung  des  Condensators  mit  der  Erde  verbunden 
bleibt,  so  ist  die  an  der  Ablenkung  der  Nadel  der  Bussole  gemessene 
Ladung  des  Condensatoi-s  proportional  der  nach  dem  Ohm’ sehen  Gesotz 
der  Gefälle  berechneten  elektroskopischen  Kraft  jenes  Punktes , d.  h.  also 
dem  Potential  daselbst. 

Die  Ladung  eines  ans  mehreren  Leydner  Flaschen  gebildeten  Con- 
densators ist  seiner  Oberfläche  proportional. 

Die  Ladung  ist  ferner  bei  Zusammenlegen  einer  Reihe  von  plan- 
parallelen  Glasplatten,  deren  beide  äussere  Seiten  mit  Stanniol  belegt 
sind,  umgekehrt  proportional  der  Dicke  der  isolirenden  Schicht. 

Stellt  man  an  Stelle  des  Condensators  zwei  gleich  grosse  Messing- 
platten einander  parallel  gegenüber,  und  füllt  ihren  Zwischenraum  mit 
Lnft,  anderen  Gasen,  Stearin  oder  Schwefel,  so  wird  die  Ladung  detsel- 
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ben  verschieden.  Setzt  man  sie  bei  der  Luft  gleich  1 , so  ist  sie  bei  den 
übrigen  Gasen  ebenso  gross,  bei  Stearin  0,78,  bei  Schwefel  2,9. 

Bezeichnet  man  daher  die  (in  einer  beliebigen  Einheit  gemessene) 
elektromotorische  Kraft  der  Säule  mit  E,  die  Capacität  des  Condensators 
mit  C,  die  Grösse  seiner  condensirenden  Oberfläche  mit  F,  die  Dicke  nnd 
das  specifische  Inductionsvcrmögen  seiner  isolirenden  Schicht  mit  d und 
k,  die  an  der  Bussole  gemessene  Ladung  des  Gondensators  mit  Q,  so  folgt 
ans  den  Versuchen,  ganz  entsprechend  den  Formeln  des  §.  132 

kF 

Q = CE  const.  = E — const. 


Senkt  man  Dräthe,  welche  mit  Gnttapercha  bedeckt  sind,  in  Wasser, 
oder  überzieht  sie  noch  mit  einer  Bleihülle,  so  kann  man  sie  ebenfalls  als 
Condensatoren  benutzen,  indem  man  einerseits  den  Drath,  andererseits 
das  Wasser  oder  die  BleihüUe  in  die  Leitung  einfügt.  Entsprechend  der 
§.131  entwickelten  Formel  über  die  Capacität  eines  durch  zwei  concentrische 
Cylinderflächen  vom  Radius  r und  T|  und  der  I.änge  l begrenzten  Con- 
densators  war  die  am  Galvanometer  gemessene  Ladung  wiederum  durch 
die  Formel 


Q = 


C E consl.  = E ^ — 

r 


const. 


dargestellt. 

Berechnete  man  die  Intensität  eines  constanten  Stromes,  der  durch 
die  elektromotorische  Kraft  E in  einem  Schliessungskreise  erzeugt  wurde, 
in  welchen  die  beschriebenen  Condensatoren  eingefügt  waren,  und  in 
dem  nur  der  Widerstand  W des  isolirenden  Mediums  zu  berücksichtigen 
wäre,  so  würde  in  den  beiden  betrachteten  Fällen  die  Intensität 


/ = 


EF 


const.  und  1 = E • 


log.  — 

r 


const. 


sein;  so  dass  sich  also  dieselben  Formeln  ergeben  wie  oben. 

Geben  bei  analogen  Versuchen  drei  Condensatoren  von  der  Form  der 

Ji-'  E E 

Franklin’schen  Tafel  die  Ladungen  3i  = — , q-i  = — , q.t  = — , so 

f,  v-i  rj 

E Fj  E 

ergiebt  sich  t>i  = — , ~ Verbindet  man  jetzt  die 

q\  3j  q-i 

zweite  Belegung  des  ersten  mit  der  ersten  Belegung  des  zweiten,  die 
zweite  des  zweiten  (x>ndensators  mit  der  ersten  des  dritten,  und  schliessf 
diese  so  gebildete  Fr anklin’sche  Batterie  mittelst  der  ersten  Belegung 
der  ersten  und  zweiten  der  dritten  Tafel  in  die  oben  beschriebene  Schlies- 
sung ein,  so  folgt  der  Widerstand  der  gesammten  Schliessung  der  drei 
Tafeln : 


E E E 

K = r,  -1- 1-,  + ^ -f  f -I-  f;, 

ii 


Digilized  by  Google 


202  Ströme  im  ungesrhlostsenen  Kreise, 


Also  die  Ladung 


1 


- 4-  - + — 

qi  <ii  'i-i 


Die.so  Formel  wird  vollständig  durch  die  Resultate  der  Versuche  be- 
stätigt. 

Wird  auf  die  beschriebene  Art  eine  Fraukli  n’sche  Tafel , welche 
nur  auf  der  einen  Seife  belegt  ist,  eine  nur  im  Innei'on  mit  Spiegelbele- 
gung versehene  Gla.skugel  oder  ein  Drath,  der  frei  in  der  Luft  ausge- 
spaunt  ist,  mit  der  leitenden  Oberfläche  abwechselnd  mit  dem  einen  I’ol 
der  Säule  und  durch  das  Galvanometer  mit  der  Erde  verbuiideu,  während 
der  andere  I’ol  der  Säule  stets  zur  letzteren  abgeleitet  bleibt,  so  ersetzen 
die  der  nicht  belegten  Fläche  der  Franklin’schen  Tafel  und  Glaskugel 
gegenüber  8tehen<len  Wände  des  Zimmers,  oder  die  unter  dem  isolirten 
Drath  befindliche  Erde  die  zweiten  Uelegungen  des  Condensators,  und 
man  erhält  gleichfalls  Ladungen , die  um  so  bedeutender  sind , je  näher 
z.  B.  die  Zimmerwände  der  unl>elegteu  Seite  der  Fraukli n’schen  Tafel 
stehen.  So  verhält  sich  ein  1 Meter  langer,  4,23  Millimeter  dicker  Kupfer- 
drath,  der  8 Millimeter  hoch  über  dem  Boden  ausgespanut  ist,  wie  ein 
aus  einer  Glasplatte  von  1 Millimeter  Dicke  gebildeter  Coudensator,  dessen 
Belegungen  100  Quadratmillimeter  Oberfläche  besitzen. 


135a.  Ganz  ähnliche  Versuche,  wie  Siemens,  hat  auch  Gaugaiu  in  einer 
anderen  Art  angestellt  *). 

Es  wurde  z.  B.  ein  0,5“  langer  Drath  mit  Schellackfirniss  und  dar- 
auf mit  einer  Belegung  von  Stanniol  bedeckt,  oder  in  ein  Ziunrubr  ein 
concentrisches  zweites  engeres  Zinnruhr  oder  ein  Drath  eingesteckt.  Die 
eine  Belegung  dieser  Condensatoren  wurde  mit  der  Erde,  die  andere  mit 
einem,  auf  einen  bestimmten  Ausschlag  der  Goldblättclieu  geladenen  La- 
dnngseloktroskop  (vergl.  §.  103)  verbunden.  Die  Ladung  stellt  sich  mo- 
mentan her,  wenn  die  isolirende  Schicht  Luft  ist;  in  anderen  Fällen  erst 
nach  längerer  Zeit.  Zur  Bestimmung  der  jedesmaligen  Ladung  der 
einen  oder  anderen  Belegung  wurde  dieselbe  nach  Loslösnng  von  dem 
Lsdungselektroskop  durch  einen  Baumwullfadeu  mit  dem  Entladungs- 
elektroskop  (vergl.  1.  c.)  verbunden,  und  die  Zahl  der  Entladungen  des- 
selben bestimmt,  während  <lie  andere  Belegung  zur  Erde  abgeleitet  war. 
Der  Baurawollfaden  muss  so  lang  sein,  dass  die  Entladungen  des  Entla- 
dungselektroskopes  nicht  zu  schnell  aufeinander  folgen  und  auch  nicht 
zu  viel  Elektricität  durch  den  Faden  an  die  Luft  abgegeben  wird. — Lin 
die  in  dem  Elektroskop  nach  der  letzten  Entladung  zurückbleibende  La- 
dung zu  bestimmen,  wird  dassellm  einmal  mit  einem  gros.sen  Elektricitäts- 
reservoir  von  bestimmter  Ladung  verbunden  und  die  Zahl  der  Entladun- 
gen bestimmt,  und  sodann  das  Reservoir  noch  einmal  geladen  und  von 

’)  Gaugain,  Auu.  de  Chim.  et  de  I*hys.  T.  LXIV,  p.  174.  1862*. 
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Versuche  von  Gauguin. 


Neuem  mit  dem  noch  mit  Elektricität  erfüllten  Entladungseloktroskop  ver- 
bunden. Die  Differenz  der  Zahl  der  Entladungen  in  beiden  Fällen  ent- 
spricht der  zurückgebliebenen  Ladung.  Es  ergab  sich: 

Wird  der  innere  Cylinder  direct  geladen,  so  ist  die  durch  Influenz 
erzeugte  Ladung  des  äusseren  Cylinders  gleich  der  inflnenzirenden  Ladung 
des  inneren.  Wird  der  äussere  Cylinder  geladen,  so  ist  die  Ladutig  des 
inneren  Cylinders  gerade  so  gross,  wie  wenn  er  durch  dieselbe  Elektrici- 
tätsquelle  direct  geladen , der  äussere  aber  zur  Erde  abgeleitet  würde. 
Die  Ladung  des  äusseren  Cylinders  setzt  sich  hierbei  aus  zwei  Theilen 
zusammen,  aus  der  Ladung,  welche  gleich  ist  der  influenzirten  Ladung 
des  inneren  Cylinders  und  aus  einer  Ladung,  die  er  erhielte,  wenn  der 
innere  Cylinder  nicht  vorhanden  wäre  (welche  er  z.  B.  erhält,  wenn  letz- 
terer Cylinder  isolirt  ist).  Dieser  Satz  gilt  auch,  wenn  z.  B.  durch  einen 
dritten  äusseren  Cylinder  eine  constante  neue  Bindung  der  Elektricität 
des  äusseren  Cylinders  eintritt. 

Bei  Anwendung  verschieden  weiter  Cylinder  (von  20  und  40™"’  oder 
40  und  SO“"*  oder  10  und  40"'"’  oder  10  und  SO"""’  Durchmesser  u.  s.  f.) 
zeigte  sich  die  Ladung  Q wiedei-um  entsprechend  der  Formel: 

„ 2nlke 
Q = a -, 

log.  — 


wo  l die  Länge,  fi  und  r die  Radien  der  Belegungen  des  Condensators 
sind,  k die  Leitungsfahigkeit  des  Isolators,  e die  Ladung  der  Elektricitäts- 
quelle,  u eine  Constante  ist. 


Der  Werth  log.  — würde  dem  Leitungswiderstand  p 


des  Dielcktri- 


2itlk 

cums  zwischen  den  Metallbelegungen  entsprechen. 

Bei  excentrischen  cylindrischen  Condensatoren  (zwei  Röhren  von 
Weissblech  von  1™  Länge  und  10  und  80™™  Durchmesser,  deren  Axen 
respective  die  Abstände  o = 0 bis  30™™  hatten)  entsprach  die  Ladung 
der  Formel: 


E=a-,  ' 

e 

wo  wiederum 

Q — klog  '~i^  + °^-t-V(>-|  + r-|-«)(ri-t-r— g)(r,— r-F«)(r|— r— «) 

»■i*+  r»  — «2— V/(r,  + r -t-  «)(r,  -I-  r— a)(r,— r-|- o)(r,— r— a) 
welcher  Werth  nach  Blavier  auch  dem  Leitungswiderstand  des  Dielek- 
tricums  zwischen  den  Metallbeleguiigen  entspricht.  Dieses  letzte  Resultat 
hat  Gaugain  auch  experimentell  geprüft,  einmal,  indem  er  den  Zwi- 
schenraum zwischen  zwei  in  einander  geschobenen  Kupferrühren  bei  ver- 
schiedenem Abstund  ihrer  Axen  von  einander  mit  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol füUte,  und  den  Widerstand  vermittelst  des  Diflorentialgalvanometers 
bestimmte,  sodann,  indem  er  den  Zwischenraum  zwischen  zwei  ähnlichen 
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Beziehung  zwischen  Ladung  und  Leitung. 

Cylindern  von  Zink  mit  Olivenöl  füllte,  ilen  äusseren  Cylinder  mit  der 
Erde  und  den  inneren  mit  einem  Liiduiiffselektroskop  verband  und  nun 
die  Zeit  bestimmte,  bis  der  Ausschlag  des  letzteren  sieh  um  ein  Bestimm- 
tes verringert  hatte. 

Die  gleichen  Beziehungen  wurden  au(di  an  Condensntoren  mit  ebenen 
Flächen  bestätigt.  Dieselben  bestanden  aus  zwei  parallelen  kreisförmigen 
Kupferplatten  von  85”""  Durchmesser,  welche  einander  parallel  in  .Ab- 
ständen von  4 bis  ÖO'"™  über  einander  in  der  Mitte  eines  kupfernen 
CyHnders  von  160"""  Durchmesser  und  180"”"  Höhe  aufgestellt  waren. 

Da  sich  bei  Verlängerung  des  Cylinders  die  Resultate  sehr  wenig 
ändern,  so  sind  die  Bedingungen  der  Versuche  fast  dieselben,  wie  wenn 
die  F’latten  rings  von  Kupfer  umgeben  wären.  Die  untere  Blatte  B stand 
auf  Schellackfüssen,  und  auf  ihr  ruhte,  ebenfalls  vermittelst  kleiner  Cyliu- 
der  von  Schellack,  die  obere  Platte  A , welche  zu  dem  Cylinder  stets  die 
gleiche  Lage  bewahrte.  F.s  wnrde  nun  die  untere  Platte  mit  der  Erde, 
die  obere  mit  einer  constanteu  Elcktrieitätscjuelle  verbunden,  der  Ver- 
bindungsdrath  entfernt  und  zuerst  die  geladene  Platte  A durch  einen 
anderen  Drath  mit  dem  Entladungselektrosk<ip  verbunden.  Zugleich 
vrurde  auf  die  oben  angeführte  Weise  die  im  letzteren  nach  der  letzten 
Entladung  zurückbleibeude  Ladung  Ijestimmt.  Man  erhielt  so  die  in- 
fluenzirende  Ladung  der  Platte  A.  Nachher  wurde  die  Platte  B geladen, 
während  A mit  der  Erde  verbunden  war,  nach  Entfernung  dieser  Ver- 
bindung die  Platte  A abgehoben  und  mit  dem  Entladungselektroskop 
verbunden.  Man  erhielt  so  die  inflnenzirte  Ladung.  Das  Verhältniss  a 
der  beiden  Ladungen  wurde  bei  verschiedenen  Abständen  d der  Platten 
bestimmt.  Es  betrug  dasselbe  zum  Beispiel : 

d.  7,5  10  13,5  20  25,7  30 

a.  1,352  1,452  1,754  1,933  2,439  3,000. 

Die  inflnenzirte  Ladung  bängt  hier  von  einem  doppelten  Umstande 
ab;  einmal  von  der  Influenz  zwischen  den  Platten  selbst,  sodann  von  der 
Influenz  zwischen  der  geladenen  Platte  A und  dem  umgebenden  Kupfer- 
cylinder,  durch  welche  die  Vertheilun^  der  Elektricität  auf  A wesentlich 
geändert  wird. 

Sollen  auch  hier  die  oben  ausgesprochenen  Beziehungen  zwischen 
Influenz  und  Leitung  bestehen,  so  muss,  wenn  der  ganze  innere  Raum 
des  Cj'linders  mit  einer  leitenden  Lösung  gefüllt  wird,  und  die  eine  Platte, 
welche  vorher  geladen  wurde,  einerseits,  die  andere  Platte  und  derKupfer- 
cylinder  andererseits  als  Elektrode  dient,  das  Verhältniss  des  gesammten 
Stromes  zu  den  zwischen  den  Platten  fliessenden  Stromesantheilen  bet 
verschiedenen  Entfernungen  derselben  den  oben  erwähnten  Werthen  « 
entsprechen.  Gaugain  senkte  zur  Untersuchung  dieses  Punktes  den 
Apparat  in  ein  mit  Kupfervitriollösung  gefülltes  Glasgefass,  und  verband 
die  eine  Platte  einerseits  und  den  Cylinder  und  die  andere  Platte  anderer- 
seits mit  Leitnngsdräthen  (Fig.  77  a.)  und  bestimmte  den  Widerstand  r 
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bei  verschiedenem  Abstand  d der  Platten  vermittelst  des  Differential- 
galvanometers. Sodann  wurde  der  partielle  Widerstand  zwischen  den 

Platten  allein  vermittelst  der 

♦ 

Wheatstone’schen  Drathcom- 
bination  bestimmt,  indem  der 
eine  Pol  der  Säule  mit  der  einen 
Platte  B,  der  andere  Pol  durch 
zwei  Dräthe  SED\xnd  SJK  mit 
der  Platte  A und  dem  umge- 
benden Cylinder  commnnicirte, 
und  nun  zwischen  zweien  Punk- 
ten K und  J dieser  Dräthe  eine 
Verbindung  durch  ein  Galvano- 
meter hergestellt  wurde.  Da  der 
Widerstand  der  Dräthe  ED  und 
JK  gegen  den  der  Flüssigkeiten  zu  vernachlässigen  ist,  ^o  verhält  sich, 
wenn  die  Nadel  des  Galvanometers  auf  Null  steht,  der  Widerstand  zwi- 
schem  dem  Cylinder  und  B zu  dem  Widerstand  zwischen  A und  B wie 
SJ  zu  SE.  Auf  diese  Weise  fand  sich  bei  verschiedenen  Abständen  d 
der  Platten  das  Verhältniss  ß der  (den  Widerständen  umgekehrt  propor- 
tionalen) Intensitäten  des  Gesammtstromes  und  des  zwischen  den  Platten 
fliessenden  Theiles  desselben; 


d.  7,5  10,5  13,5  20  25,7  32,0 

ß.  1,333  1,500  1,666  2,000  2,500  3,000. 


Mit  Berücksichtigung,  dass  auch  in  der  Kupferlösung  eine  Polarisa- 
tion der  Elektroden  und  ein  Uebergangswiderstand  daselbst  anftreten 
kann,  entsprechen  die  Werthe  a und  ß einander  recht  gut. 

Endlich  zeigte  sich  auch  an  sechs  sphärischen  Condensatoren,  deren 
Belegungen  die  Radien  r = 30,75  und  B — 80,5™“  hatten,  dass  die 

H f 

Ladung  dem  Verhältniss  consf.  ■= entspricht,  welches  Verhältniss  zu- 

it  — r 

gleich  dem  umgekehrten  Werth  des  Leitungswiderstandes  der  zwischen 
die  Kugeln  gebrachten  Leiter  proportional  ist. 


Es  bestätigen  sich  auf  diese  Weise  vollständig  die  Versuche  von 
Siemens;  und  man  könnte  nach  denselben  mitFaraday')  die  Annahme 
machen,  dass  sich  auch  durch  Nichtleiter  hindurch  die  Influenz  durch 
Fortpflanzung  von  Theilchen  zu  Theilchen  herstellte,  wie  die  Leitung  des 
elektrischen  Stromes.  Es  würde  auf  diese  Weise,  ähnlich,  wie  die  magne- 
tische, so  auch  die  elektrische  Femewirkung  auf  eine  Mittheilung  von 
Theilchen  zu  Theilchen  znrückzuführen  sein.  Indess  ist  die  Analogie  der 
Formeln  für  die  elektrostatische  Ladung  und  Leitung  noch  kein  Beweis 
dafür,  dass  wirklich  eine  Fortleitung  der  Elektricität  von  Theilchen  zu 


*)  Faraday,  Exp.  Rca.  Ser.  XII,  §.  1320  and  flgde*. 
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Ladungszoit  der  Leiter. 

Theilchen  in  den  Isolatoren  des  Condensators  stattfindet,  wenn  dieselbe 
mit  dem  Galvanometer  verbunden  wird.  Es  rübrt  die  Uebereinstimraung 
nur  davon  her,  dass  die  mathematischen  Gesetze  für  die  Anziehung  nach 
dem  umgekehrten  Quadrat  der  Entfernung  und  für  den  Wärme-  oder 
Elektricitätaflnss  in  den  Körpern  nahe  mit  einander  übereinstimmen. 
Mittelst  dieser  Analogie  kann  man  häufig  ans  den  bekannten  Gesetzen 
der  Leitung  der  Elektricität  oder  Wärme  durch  eine  zwischen  gegebenen 
Flächen  liegende  Schicht  die  Capacität  der  aus  denselben  Flächen  gebilde- 
ten Condensatoren  berechnen  ’),  so  z.  15.  eines  aus  zwei  coucentrischen 
Cylinderflächen  bestehenden  Condensators  u.  s.  f. 

136  Wird  nun  ein  Leiter,  z.  15.  ein  langer  isolirter  Drath,  mit  einer  Elek- 
tricitätsijnelle,  z.  B.  mit  einem  grossen  geladenen  Coudnetor  oder  dem 
Pol  einer  Säule  verbunden,  so  stellt  sich  nach  und  nach  eine  gewisse  Ver- 
theilung  von  freier  Elektricität  auf  seiner  Oberfläche  her,  indem  durch 
die  Querschnitte  des  Leiters  Elektricität  von  der  Elektricitätsquelle  zu 
seiner  Oberfläche  hinströmt.  Ist  der  Leiter  isolirt,  so  bildet  sich  bald  ein 
statischer  elektrischer  Zustand,  so  dass  das  Potential  im  Inneren  desselben 
überall  den  gleichen  constanten  Werth  erhält.  Der  „Ladnngsstrom“ 
hört  auf.  Ist  der  Leiter  aber  an  dem  nicht  mit  der  Elektricitätsquelle 
verbundenen  Ende  abgeleitet  oder  daselbst  mit  dem  anderen  Pol  der 
Säule  verbunden,  oder  verliert  er  an  seiner  Oberfläche  die  dort  ange- 
hänfte  freie  Elektricität  durch  Mittheilung  an  die  umgebenden  Körper,  so 
ensteht  ein  constant  andauernder  Strom. 

Die  Zeit,  welche  vergeht,  bis  ein  constantcr  elektrischer  Zustand  an 
irgend  einer  Stelle  des  mit  dem  Pol  der  Säule  verbundenen  Leiters  be- 
merkt wird,  kann  man  mit  dem  Namen  Ladungszcit  bezeichnen.  Wird 
der  Leiter  von  dem  Pol  der  Säule  losgelöst  und  ableitend  berührt,  so 
vergeht  wieder  bis  zu  seiner  völligen  Entladung  eine  gewisse  Ent- 
ladungszeit. Die  Zeiten  richten  sich  sowohl  nach  den  Dimensionen 
und  dem  Stoff  des  Leiters  als  auch  nach  den  Elektricitätsmengen,  welche 
zu  seiner  Ladung  an  jeder  Stelle  erforderlich  sind;  sie  werden  daher 
namentlich  sehr  bedeutend,  wenn  der  Leiter,  z.  B.  ein  Telegraphendrath, 
mit  einer  isolirenden  Hülle  von  Guttapercha  oder  Kautschuk  umgeben  ist 
und  so  in  der  Erde  oder  im  Wasser  liegt.  Derselbe  stellt  dann  einen 
Condensator  dar,  dessen  Capacität  sehr  bedeutend  ist. 

137  Die  Gesetze  der  Zeitdauer  der  Ladung  eines  Drathes  lassen  sich  in 
einem  einfachen  Fall  .sehr  gut  finden,  wenn  wir  die  Inductionswirkungen 
der  in  den  einzelnen  Theilen  des  Leiters  fliessenden  Ströme  auf  die  an- 
deren Theile  desselben  vernachlä.ssigen  können.  Es  werde  das  eine  Ende 
des  Drathes  zur  Erde  abgeleitet  und  das  andere  Ende  dauernd  mit  dem 
Pol  einer  constanten  Säule  verbunden,  deren  anderer  Pol  gleichfalls  zur 

')  Vgl  Thomson,  Phil.  Mag.  [4]  T.  VII,  p.  502.  1854*. 
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Ladungszeit  der  Leiter. 

Erde  abgeleitet  ist  Wir  wollen  hierbei  zugleich  annehmen,  dass  der 
Drath  an  seinen  einzelnen  Stellen  nach  aussen  durch  Ableitung  Elektri- 
cität  verliere.  Diese  Ableitung  kann  stattfinden,  indem  der  durch  eine 
schlecht  leitende  Lackschicht  oder  Gnttapercbahülle  bedeckte  Drath  in 
feuchter  Luft  oder  in  Wasser  sich  befindet,  wie  z.  B.  die  überirdischen 
und  submarinen  Telegraphenkabel. 

Schon  Ohm  ')  hat  diese  Frage  behandelt,  indem  er  die  freie  Span- 
nung durch  den  ganzen  Querschnitt  der  Leiter  cunstaut  annahm  und 
den  Elektricitätsverlust  durch  äussere  Ableitung  derselben  proportional 
setzte.  Auch  nach  den  neueren  Anschauungen  können  wir  Ohm’s  Rech- 
nungen fast  yollstündig  benutzen,  wenn  wir  statt  der  den  Strom  bedin- 
genden Aendemng  der  freien  Spannung  die  Aenderung  des  Potentials  v 
aller  freien  Elektricität  auf  die  Punkte  im  Inneren  setzen,  und  die  durch 
Leitung  in  der  schecbt  leitenden  Hülle  stattfindende  Ableitung  nach  aussen 
dem  Ueberschuss  des  Potentials  der  freien  Elektricität  auf  der  Oberfläche 
des  Dratbes  über  Jas  Potential  der  auf  der  anderen  Seite  der  isolirenden 
Schicht  gehnndenen  Elektricität,  also  der  zu  beiden  Seiten  wirkenden 
elektromotorischen  Kraft  proportional  nehmen.  Ist  die  isolirende  Hülle 
an  allen  Stellen  des  Dratbes  gleich  dick  und  aus  gleichem  .Stoff,  so  ist 
dieser  Ueberschuss  dem  Werth  t;  selbst  proportional  zu  setzen.  Bei  sehr 
dünnen  Dräthen,  bei  denen  wir  nur  die  Wirkung  der  dem  beobachteten 
Punkt  zunächst  auf  dem  Drath  verbreiteten  Elektricitäten  berücksichtigen, 
welche  wir  als  gleichmässig  vcrtheilt  annehmen  können , ist  dann  das 
Potential  der  freien  Spannung  direct  proportional. 


Es  sei  nun  die  Länge  des  dünnen  Drathes  gleich  1,  sein  specifischer  138 
Leitungswiderstand  r,  sein  Querschnitt  q,  der  Abstand  eines  Querschnittes 
desselben  von  seiner  Verbindungsstelle  mit  der  Säule  gleich  x,  die  Strom- 
intensität an  der  Stelle  x zur  Zeit  t nach  der  Verbindung  mit  der  Säule 
gleich  t , das  Potential  daselbst  zur  selben  Zeit  gleich  f und  die  Capacität 
für  jede  Längeneinheit  gleich  c,  so  ist  die  Menge  der  auf  der  Ober- 
fläche des  Elementes  dx  befindlichen  Elektricität  cvdx. 

Steigt  das  Potential  in  der  Zeit  dt  um  de,  so  wächst  entsprechend 
die  auf  der  Oberfläche  des  Elementes  d x befindliche  Elektricität  um 
0 * 

m = c-;^  dt  dx,  — Die  Intensität  des  Stromes  an  beiden  Enden  des 
0 1 

0 f _ ^ • 

Elementes  dx  ist  t und  i -L  dx.  Nehmen  wir  wiederum  als  Einheit 

ox 

des  Stromes  diejenige  Intensität  an,  durch  welche  in  der  Zeiteinheit  durch 
den  Querschnitt  des  Leiters  die  Elektricitätsmenge  Eins  bewegt  wird,  so 
ist  die  Differenz  der  durch  den  Strom  in  der  Zeit  d t in  das  Element  ein- 
und  ausgeführten  Elektricitäten,  d.  i.  die  in  demselben  zuröckbleibende 

0 i 

Elektricitätsmenge  »ii  = — — dx  di.  Nun  ist  aber 

OX 

1)  Ohm,  Die  galTaoische  Kette.  1827*. 
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also 


Stronihildung. 

. g dv 1 dp 

* r dx  A dx' 


*”*  = T 0^i 


wo  A = — ist.  Endlich  tritt  durch  dio  Ahleitunir  ans  der  Oberfläche  des 
1 

Elementes  eine  Elektricitätamenge  «ij  = avdxdt  aus,  wo  a eine  Con- 
stante  ist.  — Da  nun  m = fHi  — fWj  sein  mnss,  so  folgt,  wenn  «il=r/3* 
gesetzt  wird 

, dv  d'^v 

0t  “ 0x‘  “ ^ 

Ist  nach  langer  Zeit  der  constante  Zustand  des  Drathes  eingetreten, 
dv  . . 

so  ist  — = 0,  und  die  Gleichung  verwandelt  sich  in  die  folgende 
C t 

_ 0^  , 

® 0X»  ^ *’ 

deren  Integral  fg  = aeß^  -}-  be~ß^  Ist. 

Für  X = 1 muss  t'o  = 0 sein;  für  x = 0,  also  am  Verhindungs- 
punkt  des  Drathes  mit  der  Säule,  sei  iig  = V. 

Setzt  man  diese  Werthe  in  die  Gleichung  ein,  so  ergieht  sich 

~ ^ e‘ß  - e-'ß  

Ist  die  Stroraintensitat  im  Drath  constant  geworden,  so  ist  die- 


scIIm* 


“ r Ox  r 


e(i-^)ß  -F  e-^i-^'iß 
e'ß  — e~'ß 


Das  vollständige  Integral  der  Gleichung  1)  ist  bei  Berücksichtignng, 
dass  für  t=ao,  v = Vq  werden  mnss,  wenn  wir  für  und  A die  Werthe 
setzen ; 


V = Vo  + e ‘ 2 ' 


rrP 


3) 


Der  .\nsdmck  im  zweiten  Gliede  gieht  hier  die  Abweichung  des 
variaheln  Zustandes  des  Drathes  in  jedem  Augenblick  von  seinem  end- 
lichen Zustande  an. 

Die  Coustanten  A„  bestimmen  sich  in  dieser  Gleichung  durch  die 
Bedingung,  dass  für  t = ü und  für  jeden  Werth  von  x,  der  grösser  als 
Null  ist,  i;  =r  0 sein  muss. 

In  Gleichung  3)  wird  demnach  für  f = 0 

. nnx  A‘-T)ß  — e-d-T)ß 

s,n  - = -V  
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Setzt  man  für  x verschiedene,  um  den  sehr  kleinen  Werth  dx  nnter- 

schiedene  Werthe  ...  und  multiplieirt  die  so  erhaltenen  Gleichungen 

...  . . . nltX\  . II XX,  . , , , ■ , 

der  Iteihe  nach  mit  .“in  — j — , sin  — ^ — u.  s.  f. , so  erhält  man  bei  der 

in  eine  Integration  übergehenden  Summation  derselben 

I 

a1  = 


giß 


^)ß 


g-(/— x)/T)  ji{„  xdx 


= — 2V 


nn 


l 


1 + 


und  der  Wertli  v wird 

\e»-^)ß  — e-(i-x)/) 

I e'ß  — e-‘ß 


n’  ZT'* 


• 2r  ' 

0 1 + 


njrz 


— 


ret* 


n*n^ 


4) 


Die  Stromintensität  an  jeder  Stelle  des  Leiters  ergiebt  sich  aus  der 
Formel 

, _ 3 dt-  + 

* • » ^ I Jj  _ frf 

"'l 


r ilx 


giß  — g-iß 


4- 


2e 


l 


0 1 + 


ßn- 

n‘  x‘‘ 


II  7t  X — 1^5 — 

•COS — I — “€ 


5) 


Für  das  Ende  des  Leiters  (r=?),  an  welchem,  wie  an  Telcgraphen- 
kabelii,  das  Ansteigen  der  Stroniintensitüt  beobachtet  werden  kann,  wird 
demnach 

<1  I ß 


J , = 2 F . 


.Iß  _ g-!ß 


+ 2 


-n“n“ql 


1 + 


ßljl 


(—  1)"C 


rel“ 


6) 


Findet  an  den  Seiten  des  Leiters  keine  Ableitung  statt,  so  wird 
a = 0,  also  auch  ß = 0,  und  es  ergiebt  sich  die  endliche  Ladung  des 
Leiters  nach  der  Zeit  < = oo 


4=K(.-i), 


so  dass  dann  die  Vertheilnng  der  Potentiale  nach  dem  Gesetze  einer  ge- 
raden Linie  stattfindet. 

Die  Potentialfunction  an  jeder  Stelle  des  Leiters  ist  dann  zur  Zeit  t 


HTtX 

Sin  — — *c 


-n*n*ql 

ff/* 


7) 


Wiedernftniif  GatranUinus.  I. 
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nnd  die  Stroraiutensitüt 


0 

i Eüde  doi 

‘■.“''tI'  + tS«- 


ros  — 


rei*  I 


») 


!)) 


Die  Stromintcnsität  am  Eude  des  Leiters  ist  (für  x — 1) 

■D"  e "" 

I o'  j 

Diese  letztere  Formel  wird  sich  sehr  annähernd  an  den  überirdischen 
Telegraphenleitungen  prüfen  lassen,  an  denen  die  seitliche  Ableitung 
sehr  gering  ist.  (s.  w.  n.) 


139  Findet  zunächst  keine  Ableitung  von  den  Seitenflächen  des 
Drathes  statt,  so  folgt  aus  Formel  7),  dass  unter  sonst  gleichen  Umstän- 
den verschiedene  Dräthe  gleiche  Laduugszustäude  erhalten,  wenn  jedes- 


mal  das  Verhältniss  — — dasselbe  ist. 
rcV‘ 


Die  Zeit  also,  welche  erforderlich 


ist,  damit  die  Ladung  an  zwei  Punkten  der  Dräthe,  deren  .\bstäude  X von 

. nx  X 

der  Elektricitütsquelle  ihrer  Länge  proportional  sind  (so  dass  sin  — - — 


in  beiden  Fällen  dasselbe  bleibt),  einen  gegebenen  Werth  annimmt,  „die 
absolute  Ladungszeit“,  ist  dem  Leitungswidei-stand  r nnd  dem  Quadrat 
der  Länge  1‘  des  Drathes , sowie  seiner  Capacität  direct , seinem  Quer- 
schnitt umgekehrt  proportional.  — Dasselbe  gilt  von  der  Zeit,  während 
deren  die  betrachteten  Punkte  einen  bestimmten  Theil  ihrer  endlichen 
Ladung  v'o  annehmen,  „von  der  relativen  Ladnugszeit“. 

Wird  also  z.  B.  ein  submarines  Telegraphenkabel  von  /wfacher  Länge 
an  Stelle  eines  anderen  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  angewandt,  so 
wird,  abgesehen  von  anderen  Umständen,  an  diiu  von  der  Elektricität.s- 
quelle  entfernten  Ende  desselben  ein  Strom  von  merkbarer  Intensität  erst 
nach  der  »i’fachen  Zeit  wie  bei  dem  kürzeren  Kabel  auftreten. 

Findet  eine  Ableitung  an  den  Seitenflächen  eines  bestimmten  Leiters 
statt,  so  folgt  ans  Formel  4),  da.ss  die  absolute  Ladungszeit  gleichliegen- 
der  Punkte  grösser,  die  relative  kleiner  ist  als  ohne  Ableitung.  Ebenso 
ist  im  ersteren  Fall  die  absolute  Ladnugszeit  ähnlich  liegender  Punkte 
verschieden  langer  Leiter  grösser,  die  relative  Ladungszeit  kleiner,  als 
man  aus  der  Proportionalität  derselben  mit  dem  Quadrat  der  Länge  der 
Leiter  folgern  könnte. 

Lässt  man  den  Durchmesser  des  Drathes  nnd  seiner  isolirendeu  Hülle 
in  gleichem  Verhältniss  mit  seiner  I.änge  wachsen,  so  bleiben  c und  r un- 
geändert  und  q ändert  sich  in  demselben  Verhältniss  wie  V‘.  Dann  bleibt 
nach  Formel  4)  die  Ladungszeit  i des  Drathes  nngeäudert. 

Die  Stromintensität  an  den  einzelnen  Stellen  des  Drathes  erhält  mau 
ans  den  Gleichungen  5)  nnd  8).  Da  vor  der  Verbindung  mit  der  Säule 
kein  Strom  im  Drath  vorhanden  ist,  So  wächst  also  die  Intensität  in  dem- 
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selben  zuerst  an;  .sodann  aber  nimmt  sie  allmälig  alt,  indem  in  den 
Formeln  der  Werth  e~'  mit  wsch.sender  Zeit  / immer  kleiner  wird. 

Znr  genaueren  Kenntuias  des  Verhaltens  eines  auf  die  betrachtete  140 
eise  sich  ladenden  Drathes  oder  Telegraphenkabels  muss  hiernach  der 
Feitungswiderstand  seines  Drathes,  die  Capacität  desselben  und  der  Lei- 
. tnugswiderstand  der  isolirenden  Umhüllung  bekannt  sein.  Zur  Bestim- 
mung der  ersten  beiden  Werthe  genügen  die  §.  131  u.  flgde.  beschriebe- 
nen Methoden. 

Zur  Bestimmung  des  Leituugsw'iderstandes  VF  der  isolirenden  Hülle 
verbindet  man  das  eine  Ende  des  Kabels  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule 
von  >1  (Daniell’schen)  Elementen  und  läs.st  das  andere  Ende  isolirt. 

Der  zweite  Pol  der  Säule  wird  znr  Erde  abgeleitet.  Das  Kabel  wird  so- 
dann in  einen  mit  der  Erde  verbundenen  und  mit  Wasser  gefüllten  Be- 
hälter gebracht  und  daselbst  einem  bedeutenden  Druck  (bis  zu  600  Pfd. 
auf  den  Quadratzoll,' also  etwa  40  Atmosphären)  ausgesetzt,  um  alle  Poren 
mit  Wasser  zu  füllen.  In  den  Schliessungskreis  der  Säule  wird  ausserdem 
ein  empfindliches,  znr  Sinnsbussole  eingerichtetes  txalvanometer  oder  eine 
Spiegelhussole  mit  langem  Drath  eingeschaltet.  I.st  W der  Widerstand 
der  isolirenden  Hülle,  gegen  den  die  Widerstände  der  sonstigen  Leitung, 
mit  An.snahme  des  Widerstande.s  w des  (ralvanometers  verschwinden,  ist 
die  elektromotorische  Kraft  der  Säule  n E,  so  ist  die  Intensität 

. nE 

’ “ W + w' 

Sodann  wird  der  Strom  von  nur  einem  Element  durch  das  Galvano- 
meter und  einen  Etalon  von  grossem  Widerstand  Wi  geleitet  und  durch 
Anbringung  eines  Brüekendrathes  von  bekanntem  Widerstand  Wj  der 
Strom  zwischen  letzterem  und  dem  Galvanometer  getheilt.  Die  an  dem- 
selben beobachtete  Intensität  ist  dann 

. E w, 

**  >F]  io  + Wf  tCi  -}-  w w, 

Nach  Elimination  von  E lässt  sich  aus  beiden  Gleichungen  TF  berechnen'). 

Nach  Versuchen  von  Hooper  und  Jenkins*)  würde  ein  Kautschuk-  - 
Überzug  eines  Kabels  etwa  nur  uj  der  Leitungslahigkeit  eines  Gutta- 
pe rchuüberznges  besitzen.  Dabei  sinkt  der  Widerstand  des  ersteren  mit 
der  Erhöhung  des  Druckes  für  je  eine  Atmosphäre  um  etwa  0,0009,  wäh- 
rend der  Widerstand  der  Guttaperchahülle  dabei  um  0,0041  zunimmt 
(etwa  auf  das  Dreifache  bei  300  -Atmosphären  Druck).  Bei  Aufhebung 
des  Druckes  zeigt  sich  beim  Kautschuk  sofort  eine  Zunahme  des  Wider-  . 
Standes  bis  über  die  frühere  Grösse,  zu  der  er  aber  bald  wieder  sinkt.  Bei 
der  Guttapercha  nimmt  er  ah. 

')  Werner  und  C.W.  Siemen«,  Outline«  of  ihe  principle«  etc.  with  tbe  eleetricnl 
condition»  of  «ubmarine  electric  telegraph.  Rep.  British.  Assoc.  1860.  3 Juli,  Brix. 
Zcitschr.  1860*.  — *)  Hooper  u.  Jeukins,  Report.  British  A««oc.  1866.  2 p.  184*; 
Siemen«,  Report.  British  Assoc.  1863.  S.  688.  Ilingl.  .loorn.  Bd.  CXXl,  S.  234.  1863*. 

14* 
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Wird  das  eine  Ende  des  Leiters  (ic  = 0)  nur  eine  sehr  kurze  Zeit  T 
mit  der  Elektricitätsiiuelle  verbunden  und  während  dieser  Zeit  durch 
eine  der  Längeneinheit  mitgetheiltc  Elektricitätsinenge  Q auf  das  Poten- 
tial V gebracht,  nachher  aber  zur  Erde  abgeleitet,  so  lässt  sich  bei  Ver- 
nachlässigung der  seitlichen  Ableitung  der  Werth  des  Potentials  V eben- 
falls berechnen  *).  Wir  denken  uns  den  Leiter  beiderseits  unendlich  lang 
und  an  beiden  Enden  mit  der  Erde  verbunden.  In  der  Mitte  sei  ihm 
an  einem  Punkt  die  Elektricitätsnienge  2 Q ertheilt,  dann  wird  der  Ab- 
fluss nach  beiden  Seiten  ebenso  stattfinden,  wie  wenn  der  Drath  in  der 
Mitte  getheilt  wäre  und  ihm  dort  die  Elektricitätsnienge  Q zugeführt 
wäre,  die  nur  nach  einer  Seite  abflösse.  Veruacblässigen  wir  die  seit- 
liche Ableitung  (ß  — 0),  so  wird  nach  Fourier  der  Ditlerentialgleichung 

dt’  d^v 

genügt  durch  den  Werth 


Denken  wir  uns  einen  zweiten,  dem  ersten  Punkt  sehr  nahe  in  der 
Entfernung  Ä nach  der  negativen  Seite  hin  liegenden  Punkt  des  Drathes 
gleichzeitig  mit  dem  ersten  Punkt  mit  der  Elektricitätsnienge  — 2 ^ ge- 
laden, so  wird  das  durch  diese  Ladung  au  der  Stelle  x erzeugte  Poten- 
tial sein ; 

e 

fx+d  = — Q- 


4 t 


Die  Gesaramtwirkung  beider  Ladungen  wird  nach  Entwickelung  des 
letzteren  Ausdruckes  nach  dem  Tn ylor’schen  Satze  gleich 

08  1/ — 

t>  = »X  — tVrJ  = . vlc  . X . e • 

2Vw<» 

Wählen  wir  die  Länge  d so,  dass  in  der  Mitte  derselben  nach  der 
nnendlich  kleinen  Zeit  3’  die  Elektricitäten  sich  gerade  nufheben,  so  ent- 
spricht obige  Formel  unserer  Hedingung  und  es  ist  das  Verhalten  der 
Leitung  dasselbe,  wie  wenn  sie  in  dem  ersten  Punkt  nur  die  kurze  Zeit  T 
mit  der  Elektricitätsqiielle  verbunden  wäre.  Die  Stroniintensität  an  jeder 
(7  f> 

Stelle  ist  proportional  — • Soll  dieselbe  ein  Maximum  sein,  so  muss 
die  Zeit  7 hierfür 

Aca;* 

6 

sein. 


*)  Thomson,  Phil.  Mag.  T.  XI,  p.  146.  1856*.  V^gl.  auch  Whltehouse,  Atheu 
1858,  S.  1084,  1247,  1.371.  Institut  1856,  S.  415.  Fortschritte  der  Physik  1856,  S. 
503*.  Thomson,  Athen  1856,  S.  1219.  Fortschritte  1856,  S.  503*. 
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Die  Curven  (Fig.  78)  stellen  den  nach  den  vorherigen  Angaben  be- 
rechneten Zustand  eines  Kabels  dar.  Die  Abscissen  bezeichnen  die  Zeiten, 

Fig.  78. 


die  Ordinalen  die  Stromintensitüten  am  Ende  des  Kabels.  Fig.  I ent- 
spricht der  dauernden  Verbindung  des  einen  Endes  des  Kabels  mit  der 
Batterie.  Erst  nach  einer  bestimmten  Zeit  ■9'  ist  der  Strom  bemerklich 
und  dann  erreicht  er  nach  4 die  Hälfte,  nach  1 0 ■8'  fast  seine  ganze  Inten- 
sität. Die  Curve  II  (durch  Differentiation  aus  Curve  I erhalten)  bestimmt 
die  Schnelligkeit  des  Anwachsens  des  Stromes.  Die  Curven  1 — 7 stellen 
ebenso  die  Intensität  an  einem  Ende  des  Kabels  dar,  wenn  sein  anderes 
Ende  die  kurzen  Zeiten  ff,  2 ff,  3 ff  u.  s.  f.  mit  einer  Batterie  verbunden 
und  dann  zur  Erde  abgeleitet  wird. 

Sind  mehrere  Drathe  parallel  neben  einander  ansgespannt,  und  wird 
das  Ende  des  einen  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbunden,  so  wird 
durch  die  an  der  Oberfläche  jenes  Drathes  sich  bildende  statische  Ladung 
vermittelst  Influenz  auch  eine  elektrische  Vertheilung  auf  den  Oberflächen 
der  benachbarten  Dräthe  hervorgemfen ; zugleich  entsteht  dann  ein  indu- 
cirter  Strom  in  denselben.  Dergleichen  Beobachtungen  sind  z.  B.  an 
den  mit  mehrfachen  parallelen,  durch  Guttapercha  von  einander  getrenn- 
ten Knpferdräthen  versehenen  Telegraphenkabeln  gemacht  worden.  Eine 
Berechnung  über  diese,  experimentell  noch  weqig  verfolgten  Erscheinun- 
gen ist  von  Thomson  angestellt  worden  ').  , 

Ist  ein  Drath  an  beiden  Enden  mit  den  Polen  einer  Saide  verbunden, 
und  erhält  er  dadurch  an  denselben  das  Potential  ^ F^,  so  kann  man  ihn 
stets  in  seiner  Glitte  abgeleitet  denken,  so  dass  daselbst  das  Potential 
Null  ist.  Beide  Hälften  verhalten  sich  dann  wie  zwei  gesonderte  Dräthe’). 


')  Thomson,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XIII,  p.  135.  IS.S?*.  — ’)  Auf  der  Ladung  der 
Oberfläche,  welche  die  in  den  Leitern  entstehenden  Ströme  um  so  mehr  verzögert,  je 
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Die  vor.stelieiul  entwickeheii  Gesetze  wenlen  gültig  sein , wenn  die 
Bewegung  der  Klektricitiiteu  in  den  Leitern  sehr  langsam  erfolgt,  und 
die  Inductionswirknngcn  durch  die  Aendenuigeu  der  Stromintensität  in 
ihren  einzelnen  Theilen  auf  die  anderen  Theile  derselben  vernachlässigt 
werden  können.  Für  diesen  Full  lassen  sich  die  Gesetze  unch  experimen- 
tell prüfen.  Dies  ist  von  Gaugain*)  in  einer  Versuchsreihe  geschehen, 
hei  der  zunächst  auch  die  Abgabe  der  freien  Hlektricitäten  von  der  Ober- 
fläche der  Leiter  au  die  Umgebung  klein  war. 


Zwei  IO*’™  lange  halbcylindriachc  Hinnen  von  Schellack,  deren  Durch- 
messer resp.  10  oder  20"'"’  betrug,  waren  auf  ihren  Endflächen  mit  Stan- 
niol belegt  und  mit  Olivenöl  oder  einem  Gemenge  von  Olivenöl  und 
Nelkenöl  gefüllt.  Die  eine  Endfläche  wurde  mit  einem  grösseren,  mit 
Elektricität  geladenen  Goldblattclcktroskop , dem  Ladungselektroskop, 
dessen  Goldblättchen  um  20"  divergirten,  die  andere  mit  der  Erde  ver- 
bunden. Durch  Beobachtung  der  Goldblättchen  wurden  die  Zeiten  (71,3 
lind  21  Seennden)  bestimmt,  während  deren  dieselben  um  je  3®  zusam- 
menfieleu.  Diese  Zeiten  entsprechen  den  Leitnngswiderständen  der  Oele. 
Nun  wurden  die  Oel.säulen  einerseits  wiederum  mit  dem  geladenen  Elek- 
troskop,  andererseits  mit  einem  zweiten  kleineren  Elektro.skop,  dem  Ent- 
ladungselektroskop , verbunden,  in  welchem  sich  neben  dem  einen  Gold- 
blättchen eine  zur  Erde  abgeleitete  Jletallkugel  befand,  und  die  Zeiten 
bestimmt,  bis  das  Goldblättchen  au  letztere  anschlug,  und  sich  so  das 
Elcktroskop  entlud.  Bei  den  beiden  Oelen  verhielten  sich  diese  Zeiten 
wie  b9  : 25,6  Seennden,  welche  nahezu  den  Leitungswiderständen  der- 
selben proportional  sind  (71,3  : 21  = 8!)  : 26,2).  Die  Zeit  der  Fort- 
pflanzung ist  also  unter  sonst  gleichen  Umständen  den  Widerständen  der 
Oele  proportional. 

Hat  ein  Leiter  bei  gleichem  (Querschnitt  und  Lcitungsvermögen  die 
Ifache  Länge,  wie  ein  anderer,  und  ist  auf  beiden  die  freie  Elektricität  in 
gleichem  Verhältniss  vertheilt,  so  ist  an  correspondirenden  Punkten  des 


ersten  Leiters  die  Poteutialdifferenz  anf  der  Längeneinheit 


nur  — von 


der  auf  dem  zweiten  I.eiter.  Die  Zeit,  in  welcher  eine  bestimmte  Elektri- 
citätsmenge  diese  Längeneinheit  zurücklegt,  ist  also  in  dem  längeren 


die  7.11  ihrer  ßildunp:  eiTorderliche  KIcktricitätsmenge  ist,  also  je  grÖKser  die 
Oberfiftche  seihst  ist,  berulit  m wohl  mtrh,  dass  wenn  man  z,  B.  den  Kntladungsstrom 
einer  Leydener  Batterie  durch  einen  0,1  dicken  EUendrath  und  ein  2"*  langes,  ßcim. 
breites  Stanniolblatt  neben  einander  flicssen  lässt,  ersterer  sich  viel  stärker  erwärmt,  wenn 
das  Stanniolblati  der  l^änge  nach  zusammengeiältef  wird.  Ebenso  wirkt  das  StnnnioU 
blatt,  wenn  es  direct  in  die  nnverzweigte  I«eitung  neben  dem  DratU  eingeschaltet  und 
dann  zusammengelegt  wird.  Statt  des  Stanniolblattes  kann  man  auch  ein  System  von  dO 
neben  einander  liegenden  und  mit  ihren  Enden  verlölhetcn  Bräthen  von  2*“  Länge  und 
0,25*"™  Durchmesser  verwenden,  welche  zuerst  getrennt  neben  einander  liegen,  dann  aber 
zusammenge&chnürt  oder  gewunden  werden.  Auf  die  Intensität  eines  constanten  Stromes 
hat  selbstverständlich  die  OberHäche  dev  Leiter  keinen  Einfluss,  vgl.  Guillemin,  Coinpt. 
Rend.  T.  LXil,  p.  108;i.  1866*;  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXVIII,  S.  173*. 

*)  Gnugain,  Ann.  de  Oim.  et  de  Pliys.  T.  LX,  p.  32fl.  1S60*. 
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Versuche  von  Gauguin. 

Leiter  die  t fnclie.  Da  nun  aber  zur  Ladung  ähnlich  liegender  Stücke  der 
beiden  Leiter  Elektricitätsmengen  erforderlich  sind,  die  der  Länge  der 
Leiter  proportional  sind,  so  wird  die  Zeit,  in  der  die  Ladung  eines  Ele- 
mentes des  längeren  Leiters  um  ebenso  viel  sich  ändert,  wie  die  des  kür- 
,;eren,  die  1*  fache  sein,  wie  dies  auch  aus  der  Formel  des  §.  138  hervor- 
geht.  — Dieses  Resultat  hat  Gangain  geprüft,  indem  er  sein  grosses, 
stets  gleich  stark  geladenes  Ladungselektroskop  durch  den  einen  oder 
den  anderen  vou  zwei  gleichen  Danmwollladen  von  1,65™  Länge  und  dann 
durch  beide  Fäden  hintereinander  zur  Erde  ableitete,  oder  nur  mit  den 
isolirten  Enden  derselben  verband  und  nun  Entladungselektroskope  mit 
correspondirenden  Punkten  der  Fäden  in  beiden  Fällen  verband.  Bei 
Anwendung  beider  Fäden  muss  das  Entladungselektroskop  die  doppelte 
Capacität  haben,  wie  bei  einem,  damit  die  geladenen  Oberflächen  in  bei- 
den Fällen  ähnlich  seien.  Man  kann  prüfen,  ob  dieses  Verhältuiss  erreicht 
ist,  indem  imui  das  grössere  Elektroskop  mittelst  zweier  gleicher  und 
paralleler  Fäden , das  kleinere  nur  mittelst  eines  derselben  mit  dem  an- 
deren Elektroskop  verbindet.  Die  Zahl  der  Entladungen  mtiss  in  beiden 
Fällen  in  gleichen  Zeiten  dieselbe  sein.  — Die  Zeiten,  in  denen  sich  die 
Entladungselektroskope  entlnden,  betrugen  25,5  und  98,6  Seennden, 
verhielten  sich  also  nahezu  wie  1 : 4,  d.  h.  wie  die  Quadrate  der  Länge 
der  Fäden.  ' 


Lis  wurde  ferner  aus  einem  Seidanbande  ein  kleiner  cylindrischer  143 
Schlauch  von  15  bis  16™™  Querschnitt  und  40™™  Länge  geformt,  derselbe 
einerseits  mit  dem  Entladungselektroskop,  andererseits  mit  dem  Ladungs- 
elektroskop  verbunden,  und  einmal  die  Zeit  /|  bis  zur  ersten  Entladung, 
und  sodann  auch  die  Zeit  t zwischen  zwei  Entladungen  des  Eutladungs- 
elektroskopes  bestimmt,  nachdem  die  Elektricitätsströmung  constant  ge- 
worden war.  Letztere  Bestimmung  gab  das  Leitungsvermögen , erstere 
die  Ladungszeit  au. 

Wurden  nun  noch  drei  ähnliche  Schläuche  in  den  ersten  eingescho- 
ben, so  dass  also  die  Oberfläche  constant  blieb,  und  wiederum  dieselben 
Bestimmungen  gemacht,  so  ergab  sich  die  Ladungszeit  bei  diesem  wie 
bei  dem  früheren  Versuche  nahezu  umgekehrt  proportional  dem  Leitungs- 
vermögen, d.  i.  in  diesem  Falle  auch  dem  Querschnitte  der  Masse.  Bei 
beiden  Versuchen  fand  sich  z.  B.  = 283  und  59  Seennden,  / = 143 
und  29  Secunden;  beide  Werthe  sollten  einander  proportional  sein,  es 
ist  aber  29  : 143  = 59  : 290. 


Wird  die  Oberfläche  des  Leiters  geändert,  so  hänit  sich  auf  ihr  eine  144 
andere  Elektricitätsmenge  an,  der  Ladungscoellicient  (die  Capacität)  wird 
ein  anderer;  unter  sonst  gleichen  Umständen  ändert  sich  also  propor- 
tional demselben  die  Ladimgszeit.  Um  dies  zu  prüfen,  wurde  das  Ent- 
lad uugselektroskop  durch  vier  dicht  neben  einander  oder  in  einem  Abstand 
von  6*'*™  parallel  aufgespannte  Baumwolliaden  mit  dem  Ladungselektro- 
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skop  verbanden  und  einmal  die  Zeit  t bis  zur  ersten  Entladung  des  Ent- 
ladungselektroskops  Wstimnit;  sodann  nacb  Lösung  der  Fäden  von  dem 
I-.adung8elektroskop  die  Zahl  n der  Entladungen  dos  Entladungselektro- 
skopes  bis  ziu-  völligen  Entladung  der  Fäden.  Üio  Zeit  t gab  wiederum 
die  I.wlungszeit,  die  Zahl  H die  auf  den  Fäden  angehäufto  Elektricitäts- 
menge  oder  ihren  Ladnngscoefficienten.  Die  in  beiden  Fällen  angewand- 
ten Entladungselektroskopo  müssen  Capacitäten  haben,  die  sich  wie  die 
Ladungscoefficieuten  verhalten,  damit  die  elektrische  Vertheilung  in 
gleichem  Verhültniss  vor  sich  geht.  Ist  diese  IJedingung  erfüllt,  so  muss 
bei  Verbindung  derselben  mit  dem  Ladungselektroskop  nach  llersteUnng 
des  dauernden  Zustandes  die  Zahl  der  Entladungen  iii  einer  gewissen 
Zeit  in  beiden  Fällen  gleich  sein.  Nach  Abzug  des  Einflusses  der  elek- 
trischen Ladung  des  Metallstabes,  an  den  die  Enden  der  parallelen  Fäden 
geknüpft  waren,  erhielt  man  die  Zahlen  n in  beiden  Füllen  gleich  18,5 
und  9,3,  die  Zeiten  t gleich  21,8  und  11,  so  dass  also  die  Ladungszeiten 
oder  Capacitäten  den  Ladnngscoefficienten  pro|K>rtional  sind. 

Es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  die  bisher  geprüften  Gesetze  gleich- 
massig  für  die  absolute  und  relative  laidungszeit  (vgl.  §.  139)  gelten. 

145  Wird  die  elektrische  Spannung  der  Elcktricitätsquelle  geändert, 
so  inu.ss  die  relative  Ladungszeit  von  derselben  nnabbängig  sein. 
Das  grössere  Ladungselektroskop  wurde  mit  einem  kleineren  fllektro- 
skop  durch  einen  70“""  laugei*  Ilanmwollfaden  und  letzteres  durch 
einen  gleichen  Faden  mit  der  Erde  verbunden.  Sodann  wurden  die 
Ausschläge  a und  b des  kleinen  Elektroskopes  nach  längerer  Zeit  be- 
stimmt, während  die  Goldblättchen  des  ersteren  constant  auf  den  Aus- 
schlägen 25®  oder  15®  erhalten  wurden.  Nun  wurde  der  Faden  vom 
grossen  Elektroskop  losgelöst,  die  völlige  Entladung  des  Fadens  abgewar- 
tet, das  Elektroskop  auf  15®  oder  25®  Ausschlag  geladen  und  in  diesem 
Zustand  erhalten,  der  Faden  wieder  mit  dem  Elektroskop  verbunden  und 
in  beiden  Fällen  die  Zeit  gemessen,  bis  das  kleine  Elektroskop  resp.  die 
Ladungen  (i  oder  b zeigte.  Diese  Zeiten  waren  entsprechend  dem  oben 
angeführten  Satze  einander  gleich  (36  und  35  Secunden). 

Bei  allen  Versuchen  war  der  Einfluss  der  Luft  so  ziemlich  vermieden, 
indem  nur  geringe  Spannungen  der  Elektricität  angewandt  und  grosse 
Reservoire  von  Elektricität  (ein  Condensator)  mit  dem  geladenen  Elektro- 
skop verbunden  wurden.  Die  letzten  Versuche  sind  indess  auch  dann 
noch  gültig,  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  da  die  Verluste  an  Elektricität 
in  der  Luft  ebenfalls  den  Spannungen  proportional  sind.  . • 

146  Auch  bei  seitlicher  Ableitung  hat  Gaugain  ’)  die  Ohm’sche  Formel 
zu  bestätigen  versucht.  Nach  Formel  2,  §.  137  berechnet  sich  in  diesem 
Falle  das  Potential,  oder,  wenn  der  Leiter  sehr  dünn  ist,  die  freie  Spau- 


*)  (laugsin,  Ann.  <ic  Chim.  et  de  Thys.  T.  LXlll,  p.  213.  1861*. 
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nuog  in  der  Mitte  eines  einerseits  mit  einer  Elektricitätsquelle,  einem 
geladenen  Elektroskop,  andererseits  mit  der  Erde  verbundenen  Drathes 
von  der  Länge  / nach  Herstellung  des  constanten  Zustandes 


f'o  = 


Es  wurden  nun  zwei  sehr  schlecht  leitende  Seidenschnüre  von  4 und 
S"*  Länge  isolirt  ausgespannt,  dieselben  nach  einander  einerseits  mit 
einem  Elektroskop,  dessen  Ladung  dem  Werth  52  entsprach,  anderer- 
seits mit  der  Erde  verbunden.  Erst  in  einer  halben  Stunde  hatte  der 
längere  Faden  einen  constanten  Zustand  angenommen. 

Hei  der  kürzeren  .Schnur  ergab  sich  die  Spannung  an  einem  mit 
dem  Halbirungspunkt  der  .Schnur  verbundenen  Elektroskop  t'o  = 18,7. 
Wurde  nach  der  angegebenen  Formel  hieraus  der  Werth  ß und  danach 
die  Spannung  in  der  Mittp  der  längeren  Schnur  berechnet,  ergab  sich 
dieselbe  gleich  9,08,  während  durch  dirocte  IJeobachtung  der  Werth  9 
gefunden  wurde. 

Zur  Bestätigung  des  Einflusses  der  Ableitungen  auf  die  Itadnngszeit 
hat  Gangain  einmal  ein  geladenes  Elektroskop  durch  einen  Bauiuwoll- 
faden  mit  der  Erde  verbunden  und  die  dauernde  Ladung  a eines  zweiten 
Elektroskopcs  bei  längerer  Verbindung  mit  der  Mitte  des  Fadens  bestimmt, 
das  letztere  Elektroskop  vom  Faden  losgetrennt  und  seine  Ladung  durch 

Berührung  mit  einer  isolirten  Metallplatte  auf  den  Werth  6 = — a redu- 

cirt.  Das  Elektroskop  wurde  entladen,  wieder  an  die  Mitte  des  Fadens 
gebracht  und  die  Zeit  t bis  zur  Ladung  b desselben  bestimmt.  Dieselben 
Versuche  wurden  angestellt,  während  der  Baumwollfaden  an  aequidistanten 
Punkten  durch  Fäden  gleiche  Ableitungen  zur  Erde  erhalten  hatte.  Im 
letzteren  Fall  war  die  Zeit!  kürzer  als  im  ersteren.  — Wurden  in  gleicher 
Weise  die  relativen  Ladungszeiten  t von  zwei  4'"  langen  Seidenschnüren 
im  Mittel  zu  öl*"-  bestimmt,  dieselben  dann  zu  einem  S""  langen 

Faden  verbunden,  so  ergab  sich  wiederum  die  relative  Ladungszeit  in 
seiner  Mitte  gleich  12™‘"',  Sic  ist  also  kleiner  als  4mal  so  gross 

wie  bei  dem  ersten  I-’aden , wie  sie  es  ohne  Gegenwart  der  Ableitungen 
hätte  sein  müssen.  Die  zu  diesen  Bestimmungen  erforderlichen  Elektro- 
skope  hatten  die  Capacitäten  1 und  2.  Die  Schnüre  leiten  so  schlecht, 
dass  sie  während  der  Herstellung  des  constanten  Zustandes  viel  Elektri- 
cität  an  die  Luft  abgeben.  Die  entsprechenden  Resultate  zeigten  sich 
auch,  als  willkürliche  Ableitungen  durch  seitliche  Fäden  von  dem  unter- 
suchten Faden  zur  Erde  geführt  wurden. 


Neben  der  einfachen  Ladung  bei  Verbindung  mit  der  Säule  treten  147 
bei  der  Ladung  besserer  Leiter,  z.  B.  von  Telegraphendräthen , stets 
noch  Inductionswirkungen  ihrer  Theile  aufeinander  auf,  namentlich  wenn 
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sie  zusainniengerollt  siud,  (vprgl.  das  ('ap.  „Induction“,  alternirende 
Ströme  u.  8.  w.),  iiud  deshalb  werden  aiudi  die  Krse.heinungeu  an  den- 
selben sich  weniger  einfach  gestalten,  als  in  den  137  bis  14IJ  betrach- 
teten Fallen,  .\nssordem  sind  bei  kürzeren  Drüthon'  die  Laduugszeiten 
zu  kurz,  um  beobachtet  werden  zu  können,  bei  längeren  Dräthen  die  Ab- 
leitungen an  der  Oberfläche  zu  unregelmässig,  um  genauere  Versuche  zu 
gestatten.  ludess  zeigen  sich  doch  die  allgemeineren,  mehr  qualitativen 
Verhältnisse  der  Ladung  sehr  deutlich  an  ihnen,  namentlich  bei  unter- 
irdischen oder  submarinen  Telegrnphenkabeln , bei  denen  die  zu  der  La- 
dung erforderlichen  Elektricitätsmeugeu  sehr  bedeutend  sind.  Wird  ein 
solcher  Drath  an  ciuem  Ende  abwechselnd  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule 
verbunden,  deren  anderer  Pol  zur  Erde  abgeleitet  ist,  und  von  der  Säule 
losgelöst  und  dafür  mit  der  Hand  berührt,  so  erhält  mau  lebhafte  Fun- 
ken, welche  sich  auch  bei  wiederholtem  l’erühren  aus  dem  Drath  ziehen 
lassen,  indem  die  in  den  entfernteren  Theilen  des  Drathes  angehäuften 
Elektricitäten  nur  langsam  der  Ilerühruiigsstf'lle  zu.strömen  und  auf  der 
anderen  Seite  in  die  Erde  entweichen.  An  einem  100  engl.  Meilen  langen, 
' 18  Zoll  dicken  und  mit  einem  etwa  ^ isZoll  dicken  Ueberzng  von  Gutta- 
percha versehenen  Drath,  der  in  Wasser  gelegt  wurde,  und  dessen  Ober- 
fläche 8300  Quadratfnss  betrug,  während  die  äussere  mit  Wasser  um- 
gebene Oberfläche  der  Guttapercha  etwa  3ÜÜ00  Quadratfu-ss  betrug,  zeigte 
sich  noch  10  — 20  Minuten  nach  der  Lostrenunng  von  der  Hatterie  eine 
l.aduug. 

An  dem  mit  dem  Pol  der  Säule  verbundenen  Ende  des  Drathes  wird 
sich  die  l.aduug  desselben  durch  den  in  ihm  fliessenden  .Strom  zuerst  her- 
steilen. Ist  sie  daselbst  zum  Theil  gebildet,  so  strömt  die  Elektricität 
ji’jp  durch  den  Drath  weiter  und  ladet  auch 

die  ferneren  Theile  desselben.  Werden 
i --m-  m daher  in  <len  Telegraphendrath,  (ibedf, 

i“  ' <f  ^ Fig.  70,'der  bei  /mit  der  Erde  ver- 

bunden ist,  drei  Galvanometer  &,  r, 
(l,  eingefügt,  un<l  derselbe  nun  hei  a 
dauernd  mit  dem  Pol  der  Säule  verbunden,  während  der  andere  Pol  der- 
selben zur  Erde  abgeleitet  bleibt,  so  schlägt  die  Nadel  des  Galvanometers 
b zuerst,  die  Nadel  von  c später,  endlich  nach  2 — 3 Seeunden  die  von  rf 
ans,  und  erst  allmählich  nehmen  die  Nadeln  eine  constante  Stellung  ein. 
Wird  nun  die  Säule  bei  a entfernt,  so  kehren  nach  einander  die  Nadeln  von 
b,  r und  d in  ihre  Ruhelage  zurück.  Berührt  man  den  Pol  der  Säule  nur 
momentan  mit  dem  Finde  n des. Drathes,  so  weicht  die  Nadel  b zuer.st  aus 
und  kehrt  zur  Ruhelage  zurück;  sodann  geschieht  dasselbe  mit  der  Nadel  in  C 
und  endlich  mit  der  in  d,  so  dass  gewisserraaassen  eine  elektrische  Welle 
durch  den  Diath  von  a nach  / geht.  — Verbindet  man  das  Finde  a nur 
momentan  mit  dem  Pol  der  .Säule  und  gleich  darauf  mit  der  Enle,  so 
schlägt  die  Nadel  in  b zuerst  nach  der  einen  .Seite,  sodann  durch  den 
Rückstrom  der  Filektricität  nach  der  entgegengesetzten  .Seite  aus.  — Diese 
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letzteren  Beoliaelitungeu  hat  Faraday*)  an  iler  etwa  1500  engl.  Meilen 
langen,  nnteiäriliseheu  Drathleitung  der  Telegraphenlinie  von  London 
nach  Manchester  angestellt.  Der  Drath  ging  mehrere  Male  hin  nnd  her, 
so  dass  die  drei  Galvanometer  b,  q und  d sieh  alle  mit  dem  Kxperimen- 
tator  in  einem  Zimmer  befanden.  , 

An  einem  in  der  Luft  ansgespannten  Drath  zeigen  sich  die  Krschei- 
nungen  viel  weniger  dentlich,  da  hier  die  auf  der  Oberfläche  des  Drathes 
angehäuften  Elektricitätsmengen  viel  kleiner  sind. 

Schaltet  man  statt  der  Galvanometer  an  den  verschiedenen  Stellen 
des  Telegraphendrathes  Elektromagnete  ein,  welche  durch  .\Dzichiing  ihres 
Ankers  Eisendräthe  gegen  einen  mit  Cyankalinmlosung  getränkten  und 
durch  ein  Uhrwerk  fortgezogenen  Papierstreifen  drücken  (die  Zeichen- 
empfänger des  llain’sehen  Drucktelcgraphen),  so  verzeichnen  die  an  ver- 
schiedenen Stellen  anfangenden,  auf  dem  Papier  gezogenen  blauen  Linien 
gleichfalls  den  Gang  der  „elektrischen  Welle“  im  TelegraphendrathO-  Moch- 
ten nun  31  oder  500  Elemente  zur  atromorregenden  Säule  verbundeu  sein, 
die  Elektromagnete,  welche  von  den  der  Säule  ferneren  Theilen  des 
Drathes  erregt  wurden,  begannen  doch  gleich  viel  später,  als  die  der 
Säule  zunächst  stehen<leu,  ihren  Strich  auf  dem  Papier  zu  zeichnen. 

Auch  Wheatsto ne  “)  hat  ähnliche  Versuche  angestellt,  bei  denen  er  148 
namentlich  den  seitlichen  Elektricitätsverlust  eines  isolirten  und  einerseits 
mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  verbundenen  Telegraphenkabels  von  660 
engl.  Meilen  Länge  bestimmte.  In  der  Mitte  nnd  an  den  Enden  des 
Kabels  waren  Galvanometer  eingefugf.  Wurde  der  zweite  Pol  der  Säule 
isolirt  erhalten,  so  konnte  sich  das  Kabel  nicht  laden;  war  derselbe  abgelei- 
tet, so  lud  es  sich,  nnd  die  Galvanometer  zeigten  bald  eine  constante  Ablen- 
kung, indem  die  in  das  Kabel  eintretenden  Elektricitäten  sich  von  seiner 
Oberfläche  aus  zerstreuten  uud  nun  durch  neu  hinzuströmende  Mengen  er- 
setzt werden  mussten.  Da  die  auf  diese  Weise  zerstreuten  Mengen  der 
Länge  des  Kabels  nahezu  direct  entsprechen,  so  nimmt  die  .Ablenkung  A 
der  Nadel  des  dem  Pol  der  Säule  zunächst  liegenden  Galvanometers,  d.  h. 
die  Intensität  des  Stromes  daselbst  nahezu  der  Länge  des  Kabels  propor- 
tional zu.  Wurden  Theile  des  Kabels  von  1 10  bis  330  und  660  Meilen  Länge 
verwendet,  so  war  A = 6,5,  13  und  Sl".  — Da  ferner  zu  den  von  der 
Säule  entfernteren  Enden  immer  kleinere  Elektricitätsmengen  hin  ge- 
langen, so  nehmen  die  Ablenkungen  der  Galvanometernadelu  von  dem 
Pol  der  Säule  an  bis  zum  entfernteren  Ende  des  Kabels  allmählich  ab. 
Dieselben  betrugen  in  .Abständen  von  110,  330,  550j  660  engl.  Meilen 
33*/j,  31, 15, 12'  'j  und  0". — Der  Ausschlag  des  Galvanometers  scheint  hiebei 
derselbe  zu  sein,  wenn  vom  Galvanometer  aus  nach  der  der  Sänle  abge- 


')  Faraday,  Proceedinga.  Jan.  1854;  Phil.  Wag.  [4j  Vol.  VII,  p.  197;  Pogg.  Ann. 
Bd.  XCII,  S.  152.  1854*.  — 7)  Faraday  und  Latinier  Clark,  Phil.  Wag.  [4J  Vol.  IX, 
p.  162.  18.5.5*;  Pogg.  Ann.  Bd.  .XCVI,  S.  488*.  — ")  Whfatstone,  Phil.  Mag.  [4j 
Vol.  .X,  p.  56.  1855*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVI,  S.  164*. 
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wandten  Seite  hin  sich  gleiche  Drathlüngen  l befinden,  gleichviel  oh  zwi- 
schen der  Säule  und  dem  (ialvnuometer  längere  oder  kürzere  Drathstrecken 
eingeschaltet  sind.  Dieses  liesultut  würde  sich  auch  aus  den  beiden 
ersten  Sätzen  unmittelbar  ergeben , denn  bezeichnet  L die  Länge  des 
Kabels,  A die  Ablenkung  des  (ialvanoraeters  an  der  Säule,  o die  des  um 
L — l von  der  Säule  entfernten  Galvanometers,  so  ist  1)  A = cousl.  L, 

A l 

und  2)  a : A = t : L,  also  a = — —const.l.  — Da  endlich  derElek- 

tricitatsverlust  an  der  Oberfläche  des  Kabels  der  freien,  daselbst  angehäuf- 
ten Elektricität  proportional  ist,  so  muss  auch  die  Intensität  des  Stromes 
in  dem  der  Batterie  zunächstliegenden  Galvanometer  der  elektromotori- 
schen Kraft  derselben  proportional  sein.  [Bei  Anwendung  von  1 — G hin- 
ter einander  geschlossenen  Kemp-Wheatstone’schen  Elementen  (s.  w.  u.) 
stieg  der  Ausschlag  des  Galvanometers  von  6 — 36®.] 

Wird  das  durch  die  Batterie  geladene  isolirte  Kabel  von  derselben 
losgelöst  und  an  dem  einen  Ende  mit  der  Erde  verbunden,  so  schlügt  die 
Nadel  des  diesem  Ende  zuuächstliegenden  Galvanometers  zuerst  am  stärk- 
sten aus,  indem  dort  die  Elektricität  zuerst  abfliesst,  dann  folgen  die 
Nadeln  der  entfernteren  Galvanometer.  — Verbindet  man  beide  Enden 
des  Kabels  mit  den  beiden  Polen  der  Säule,  theilt  das  Kabel  in  der  Mitte 
und  stellt  sogleii’h  die  Verbindung  daselbst  wieder  her,  so  schlägt  die 
Nadel  des  dort  befindlichen  Galvanometers  zuerst  aus,  später  folgen  die 
Nadeln  der  an  den  Polen  der  Batterie  befindliclien  Galvanometer.  Oeflhet 
man  aber  die  Verbindung  des  Kabels  mit  der  Säule  an  dem  einen  Pol, 
und  stellt  dann  die  Verbindung  wieder  her,  so  schlagen  die  Nudeln  der 
Galvanometer  an  den  Polen  zuerst,  dann  <lie  Nadel  des  in  der  Mitte  des 
Kabels  befindlichen  Galvanometers  aus. 

‘ Dieser  Versuch  unterscheidet  sich  auf  eine  sehr  bemerkonswerthe 
Weise  von  dem  V'ersuch  von  Faraday,  bei  welchem  bei  der  Verbindung 
eines  zur  Erde  abgeleiteten  Drathes  mit  dem  einen  Pol  einer  andererseits 
gleichfalls  mit  der  Erde  verbundenen  Säule  der  Strom  allmählich  von 
jenem  Pol  durch  den  ganzen  Drath  sich  zur  Erde  fortpflanzte.  Würde 
hier  die  Erde  nnr  als  ein  Leiter  dienen,  so  würde  sich  im  Gegentheil  die 
Strömung  von  beiden  Polen  der  Säule,  sei  es  direct,  sei  es  durch  die  Erde' 
gleichzeitig  allmählich  bis  znr  Mitte  des  Drathes  ausgebreitet  haben.  — 
Wir  werden  also  die  Erde  hier  nicht  wie  einen  gewöhnlichen  Leiter  zu 
betrachten  haben,  sondern  wie  einen  grossen  Behälter,  in  welchen  die  von 
den  Polen  der  Säule  kommendeu  Elektricitätcn  auf  den  ihnen  dargebo- 
teuen  Wegen  allmählich  abflicssen  ')• 

Ganz  ähnliche  Versuche,  wie  die  erwähnten,  hat  Guillemin*)  an  über- 
irdischen Telegraphendräthen  angcstellt,  und  dabei  zugleich  Messungen 
über  die  Zeitdauer  ihres  variablen  Ladungszastandes  gemacht. 

’)  Vergl.  auch  Riess,  Pogg.  Anu.  Bd.  LXXX,  S.  *23.  1850*-  — Guillcmin, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  T.  LX,  p.  .385.  1860*. 


Digitized  by  Google 


Versuche  von  Guilleinin.  ‘221 

Ein  180”""  langer  und  100"’"'.  im  Umfang  haltender  Cylinder  von 
Bachsbaumholz  (Fig  80),  drehte  sich  vermittelst  eines  Schnurlaiifes  und 

Fig.  80. 


eines  durch  die  Hand  getriebenen  und  mit  Windflügeln  versehenen 
Schwungrades  um  eine  stählerne  Axe.  Die  Zahl  seiner  Umdrehungen 
konnte  durch  ein  au  letzterer  angebrachtes  Zählerwerk  W und  K abge- 
lesen werden.  Auf  dem  Cylinder  war  eine  dreieckige  und  eine  trapez- 
förmige Knpferplatte  G und  I>  befestigt,  welche  metallisch  mit  zwei  auf 
die  Stahlaxe  aufgesetzten  Riideru  C nud  Z>*  communicirten,  gegen  deren 
metallische  Peripherien  die  Federn  C*  und  ü*  schleiften.  Die  die  Hypo- 
tenuse von  C bildende  Kante  war  stufenförmig  in  70  Absätzen  ausge- 
schnitten. Vor  dem  Cylinder  lag  ein  getheilter  Metallstab  MN,  auf  dem 
sich  zwei  Federn  Jl  und  E von  Stahl  verschieben  Hessen,  deren  erstere 
mit  dem  Stab  direct  metallisch  verbunden  war,  während  die  zweite  von 
ihm  isolirt  war.  Letztere  traf  bei  der  Drehung  des  Cylinders  einen 
schmalen  dreieckigen  Kupferstreif  E, , der  in  denselben  eingelegt  war. 
Ausserdem  schleifte  eine  Feder  E^  auf  einem  ebenfalls  isolirt  auf  die 
Stahlaxe  aufgesetzten  Metallrade  £*,  welches  mit  E\  leitend  verhundeu 
war.  Fernere  Metalleinlagen  des  Cylinders  f,  G,H  communicirten  bei 
seiner  Drehung  bei  einigen  Versuchen  mit  den  Federn  F^G^H*. 

Die  Federn  waren  alle  von  Stahl  und  wurden  gegen  die  Räder  und  deu 
Buchsbaumeylinder  durch  Spiralfedern  gedrückt,  welche  ein  kleines  Polster 
von  Hirschleder  tragen,  um  so  die  Schwingungen  derselben  zu  dämpfen. 
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lici  (Ipii  iiieisteu  Versiiclu-ii  war  der  eine  l’ol  einer  Säule  P mit  der 
Krde  T,  der  andere  mit  Feiler  C*  verbunden.  Von  dieser  ging  der  Strom 
zur  Platte  C und  durch  Feder  1{  und  Stab  MN  zu  dem  eiueu  Ende  eines 
Telegrapbendrathes  .dss's-  T',  in  welchen  bei  rti  nnd  rtf'  Eisendrätbe  H 
von  ziemlich  bedeutendem  Widerstande  eingeschaltet  waren.  Bei  war 
der  Drath  zur  Pinie  abgeleitet.  Von  den  Punkten  r und  f oder  r'  und 
f'  konnte  nun  eine  Zweigleitung  fortget'ührt  werden , die  das  Galvano- 
meter g enthielt,  und  deren  Enden  mit  den  p'edern  N und  E’*  commuui- 
cirten.  Wird  der  Cylinder  so  gedreht,  dass  seine  obere  Seite  in  der  Figur 
sich  in  der  Richtung  des  Pfeiles  bei  E’A’i  bewegt,  so  wird,  sobald  ilie 
P'eder  I!  an  der  einen  oder  anderen  Stelle  auf  die  Hypotenuse  der  Me- 
tallplatte  (.'  nuftiitt,  die  Säule  P durch  C-C^CR  und  NM  mit  dem 
Ende  A des  Telegrapbendrathes  verbunden,  p’.iiie  bestimmte  au.s  der  Dre- 
hnngsgeschwindigkeit  des  (’ylinders  zu  berechnende  Zeit  nach  dieser 
Schliessung,  je  nach  der  Stellung  der  p'eder  R auf  dem  Maas.sstab  MN 
früher  oder  später,  wird  dann  die  das  Galvauometer  enthaltende  Xebeu- 
leituug  dnreh  fg  EE|  gleichfalls  geschlossen,  und  gleich  darauf 

wieder  geölfnet,  indem  Feder  K von  dem  unter  ihr  befindlichen  Metall- 
streif  E^  abgleitet.  .Je  nachdem  E auf  der  breiteren  oder  schmaleren 
Seite  des  Streifens  i’j  schleift,  dauert  die  Schliessung  der  Nebeuleituug 
längere  oder  kürzere  Zeit.  Durch  die  oben  angegebene  Dämpfung  der 
Schwingungen  der  P'edern  soll  so  ein  ganz  sicherer  t'ontact  von  nur  * .looo 
Secunde  Dauer  erzielt  werden  können.  Bei  weiterer  Drehung  gleitet  auch 
P’eder  R von  C ab  und  tritt  auf  die  Metallplatte  D über,  welche  durch  />* 
und  mit  der  Pirde  bei  T*  verbunden  ist.  Der  Telegrapbendratb  ent- 
ledigt sich  jetzt  seiner  Ladung  gleichzeitig  auf  den  Wegen  MUDD^JPT* 
nnd  Br'P.  Da  bei  sehr  langen  Dräthen  die  Pintladung  durch  beide  En- 
den in  der  Zeit  des  Scblcifons  der  P’eder  R auf  D nicht  vollständig 
erfolgen  würde,  werden  bei  ihnen  noch  zwei  mittlere  Punkte  mit  den 
Federn  F'  und  verbunden,  welche  bei  der  Drehung  auf  die  Metall- 
platten  F und  G treten  und  durch  diese  mit  Jß  und  der  Erde  verbunden 
sind.  Bei  weiterer  Drehung  ladet  sich  der  Telegraphendrath  von  Neuem 
u.  8.  f.,  so  dass  das  Galvanometer  in  der  Nebenschliessung  einen  con- 
stanten  Strom  angiebt.  — Aus  den  Versuchen  folgt: 

Ist  die  Nebenschlicssung  an  dem  von  der  Säule  entfernten  Ende  des 
Telegrapbendrathes  angebracht,  so  nimmt  daselbst  die  Intensität  des  Stro- 
mes allmählich  bis  zu  einem  Maximum  zu.  So  ergab  sich  z.  B.  das  An- 
steigen der  Intensität  i in  den  Zeiten  t (in  lOOOOtel  .Secundeu)  nach  her- 
gestellter Schliessung  am  Ende  eines  530  Kilometer  langen , 4"'“'  dicken, 
in  der  Luft  ansgespanuteu  Telegrapbendrathes  von  Eisen  (Linie;  Nancy, 
Stra.ssbnrg,  Mülhausen,  Vesoul,  Nancy): 

t 19  29  55  90  150  190  220  260  ® 

f 0,5  2 10  17  18,5  18,5  19  19,5  19,5 

In  etwa  0,024  Sccunden  hatte  also  der  Drath  in  allen  Theilen  einen 
constanten  Zustand  angenommen.  Derselbe  dauernde  Zustand  wurde 
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ausserdem  beobachtet,  indem  der  Dratli  unveränderlich  mit  der  Säule 
verbuuden  blieb,  und  nun  die  Nebentichlieesung  zeitweise  geschlossen 
wurde.  Dieselben  Ke.sultate  ergaben  »ich,  als  der  Drath  direct  bei  mit 
der  Mrde  verbunden  war,  und  von  einem  Punkt  desselben  durch  das  Gal- 
vanometer G und  die  Leitung  K £'  und  in  gewissen  Zeiten  eine 
zweite  Verbindung  zur  Erde  hergestellt  wurde.  — Es  wurde  auch  der 
Telegraphendrath  au  demselben  Punkt  unterbrochen,  und  nun  wurden 
die  beiden  Emlen  daselbst  mit  zwei  auf  einem  besonderen  (ni«dit  gezeich- 
neten) Ring  J schleifenden  Federn  verbunden,  weloher  an  einer  Stelle 
unterbrochen  war.  Die  Verbindung  der  Säule  durch  den  ganzen  Drath 
his  zur  Erde  war  hergestellt,  so  lange  die  Federn  auf  J schleiften.  Traten 
sie  aber  auf  die  Unterbrechungsstelle  über,  so  war  dieselbe  gehemmt. 
Dafür  trat  dann  eine  andere  Feder  //’  auf  eine  Metallplatte  1 über  und 
schaltete  an  der  Unterbrechungsstelle  momentan  ein  Galvanometer  in  deu 
Drath  selbst  ein.  Die  Versuche  ergaben  dasselbe  Resultat  wie  oben. 

Ist  die  Nebenschliessung  dagegen  dicht  an  der  Säule  angebracht,  so 
erreicht  die  Stromintensität  zuerst  ein  Maximum  und  nimmt  allmählich 
bis  zu  einem  permanent  andauernileu  Minimum  ab.  Fügt  man  also  da- 
selbst eine  Drathspirale  in  den  Leitungsdrath  ein,  welche  von  einer  In- 
ductionsspirale  umgeben  ist,  die  durch  einen  Eisendrath  von  gros.sem 
Widerstand  geschlossen  ist,  und  verbindet  die  Enden  der  Spirale  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  nach  der  Verbindung  der  Säule  mit  dem  Telegrapheu- 
drath  mit  einem  Galvanometer,  so  ist  der  in  dem  (ialvanometer  erbaltene 
Indttctionsstrom  in  der  ersten  Zeit  nach  der  Verbindung  mit  der  Säule 
dem  von  derselben  ausgehenden  Strom  entgegeugerichtet,  später  dem- 
selben gleichgerichtet.  Dasselbe  Verhalten  tritt  auch,  nur  zu  anderen 
Zeiten  hervor,  wenn  man  ilie  Drathspirale  an  anderen  Stellen  des  Tele- 
grapheudrathes  einfügt,  also  z.  B.  sie  einerseits  mit  letzterem  und  an- 
dererseits erst  durch  einen  langen  Eisendrath  mit  der  Säule  verbindet, 
oder  auf  der  entgegengesetzten  Seite  den  Telegraphendrath  durch  die 
Spirale  zur  Erde  ableitet  ')■ 

Beim  I.oslösen  der  Verbindung  des  Telegraphendrathes  mit  der 
Säule  ist  beim  \'erschwiuden  der  Ladung  der  in  der  Inductionsspirale  er- 
zeugte Strom  immer  dem  durch  die  Säule  erzeugten  Strom  gleichgerich- 
tet; es  müsste  denn  sein,  dass  man  da.s  zuerst  mit  der  Säule  verbundene 
Ende  des  Telegraphendrathes  nachher  zur  Erde  ableitet,  wo  er  die  ent- 
gegengesetzte Richtung  hat. 

Diese  Resultate  ergeben  sich  ohne  Weiteres,  wenn  man  beachtet,  dass 
der  .\bfall  der  freien  Filektricitäten  in  deu  ersten  Momenten  sich  nur  über 
die  dicht  an  der  Säule  befindlichen  Theile  des  Drathes  ei-streckt,  dort 
also  sehr  gross  ist,  uud  so  die  durch  die  Querschnitte  des  Drathes  bewegte 
Elektricitätsmenge  gleichfalls  bedeutend  ist.  .\llmählich  breitet  sich  die 
freie  Elektricität  über  den  ganzen  Drath  aus,  es  tritt  ein  zunehmender 


■)  Guillemin,  Oonipt.  reml.  T.  M,  p.  142.  IHiiu*. 
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Strom  aucli  an  seinem  von  der  Säule  entfernten  Ende  auf,  während  der 
Abfall  der  freien  Elektricitüten  an  der  Sanle  selbst  immer  kleiner,  die 
Stroinintensität  daselbst  immer  geringer  wird.  Die  Dauer  der  Verände- 
rungen des  elektrischen  Zustandes  des  Drathes  ist  aber  selbstverständlich 
an  allen  Stellen  dieselbe. 

Bei  verschieden  langen  Drätheu  von  2S0,  380,  .byO  nnd  1004  Kilo- 
metern Länge  betrug  bei  diesen  Versuchen  die  merkbare  Dauer  des  variab- 
len Zustandes  0,0045,  0,010,  0,0180,  0,0280  Secunden,  welche  Zahlen 
sich  wie  die  Quadrate  jener  Längen  verhalten  sollten.  Sie  nehmen  aber 
langsamer  zu;  eine  .Vbweichung,  die  durch  die  nicht  berücksichtigte  un- 
gleiche Dicke  der  Dräthc  (3  bis  4"*™),  und  die  ungenaue  Abmessung  der 
Länge  der  Drüthe,  die  -Vbleitung  an  ihrer  Oberfläche  nnd  die  Indnctions- 
erscheinungen  bedingt  ist. 

Verbindet  man  die  Enden  T und  des  Drathes  Fig.  80,  statt  mit 
der  Erde,  direct  durch  einen  Drath,  so  nimmt  jetzt  die  Stromintensität 
in  einer  Xebenschliessung  an  der  Stelle  rf  ab;  der  Strom  erreicht  einen 
consfanten  Zustand  daselbst  in  derselben  Zeit,  wie  in  einer,  der  .Säule  zu- 
nächst im  Drathe  bei  r' v'  angebrachten  Xebenschliessung,  während  das 
Ende  T'  zur  Erde  abgeleitet  ist.  Es  strömt  also  jetzt  von  beiden 
Polen  der  Säule  gleichzeitig  die  Elektricitat  in  den  Drath  durch  die  En- 
den A und  B.  Dies  findet  beim  Einseuken  von  T und  2"  in  die  Erde 
nicht  mehr  statt;  im  Gegentheil  lliessen  von  beiden  Polen  nur  die  Elek- 
tricitüten zu  ihr  ab,  und  die  Erde  dient  so  wiederum  als  ein  Behälter, 
welcher  diese  Elektricitäten  aufnimmt,  ohne  als  wirklicher  Leiter  zwischen 
den  von  der  Säule  kommenden,  in  sie  eingesenkten  Elektroden  zu  wirken. 
Dies  geschieht  schon,  wenn  der  Abstand  der  Ableitungsstellen  in  der 
Erde  nur  etwa  5 bis  6 Meter  beträgt. 

Bei  Anwendung  verschiedener  Säulen  (20  bis  150  Bunscn’scher 
Elemente)  nimmt  die  Zeit  des  variablen  Zustandes  des  Stromes  ein  klei- 
nes wenig  mit  der  Znnahmc  der  Zahl  der  zur  Säule  geordneten  Elemente, 
sowie  mit  wachsender  Grösse  derselben  ah,  (etwa  um  '/i»)-  Bringt  man 
ebenso  an  dem,  mit  dem  Telegraphendrath  verbundenen  Pol  der  Säule 
eine  Zweigleitung  zur  Erde  an,  wodurch  die  Intensität  des  Stromes  iin 
Drath  vermindert  wird,  so  wächst  dieselbe  Zeit  ein  wenig.  Ist  der  Drath 
vor  der  Verbindung  mit  dem  einen  Pol  der  .Säule  mit  der  demselben  ent- 
gegengesetzten Elektricität  geladen,  so  tritt  dasselbe  ein;  ebenso  wenn 
die  den  Drath  umgebende  Luft  feucht  ist. 

Gui  Ilern  in  glaubt,  dass  diese  Erscheinung  daher  rühre,  dass  eine 
Säule  in  der  Zeiteinheit  überhaupt  nur  eine  bestimmte,  mit  der  Zahl  und 
Grösse  der  Elemente  wachsende  Elektricitätsmenge  liefern  kann.  Sie 
beruht  indess  wohl  auf  anderen  Umständen.  Würde  die  Ladung  des 
Drathes  mit  freier  Elektricität  nach  oben  entwickeltem  Gesetz  allein 
anftreten,  so  wäre  dieselbe  der  Stromintensität  proportional,  also 
die  Dauer  des  variablen  Zustandes  vor  endlicher  Herstellung  der  Ladung 
von  der  Art  der  Anordnung  der  Säule  unabhängig.  Treten  aber  weniger 
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repelmässiBe  Rimlnnpen  oder  Ableitungen  gewisser  ElektricitÄtsmengen 
auf  der  Oberfläche  dos  Drathes  ein,  welche  nicht  der  Spannung  an  der 
Säule  pro])ortional  sind,  z.  B.  wenn  an  irgend  einer  Stelle  Funkenent- 
ladungen  erfolgen  könnten,  u.  dgl.  m.,  so  werden  die  Verhältnisse  sich 
ändern. 

Wird  der  Drath  in  der  angegebenen  Weise  durch  Verbindung  des 
Endes  A mit  der  Säule  geladen  und  kurze  Zeit  nach  Herstellung  dieser 
Verbindung  ebendaselbst  durch  ein  Galvanometer  mit  der  Erde  verbunden, 
BO  entladet  sieh  der  Drath  durch  dieses  wie<ler.  Der  Ansschlag  des  Gal- 
vanometers wächst  mit  der  Dauer  der  Verbindung  mit  der  Säule  zu  einem 
Maximum,  welches,  wie  Ijsicht  ersichtlich,  zur  selben  Zeit  erreicht  ist,  in 
der  der  permanente  Zustand  der  Ladung  des  Drathes  sich  herstellt.  — 
Wird  aber  der  Drath,  nachdem  er  einen  constanten  Zustand  angenommen, 
bei  A mit  der  Erde  verbunden,  und  in  verschiedenen  Momenten  von  dem 
Verbindungsdrath  aus  durch  ein  Galvanometer  eine  Zweigleitung  zur 
Erde  hergestellt,  so  nimmt  in  derselben  die  Intensität  des  Entladungs- 
stromos  ab.  Derselbe  dauert  indess  im  Ganzen  eine  etwa  .3,4  bis  4,2mal 
so  lange  Zeit,  als  zur  Ladung  des  Drathes  erforderlich  war,  je  nachdem 
die  Zweigleitung  an  dem  der  Säule  zunächstliegenden  oder  dem  von  ihr 
entfernten  Ende  des  Drathes  angebracht  wnrile.  Die  zu  diesen  Versuchen 
nüthigen  Verbindungen  lassen  sich  leicht  durch  die  Federn  des  Apparates 
bewerkstelligen. 

Wird  bei  den  zuerst  beschriebenen  V^orsueben  die  Ableitung  des 
durch  Verbindung  mit  dem  einen  P(d  der  Säule  geladenen  Drathes 
nicht  lange  genug  hergestellt,  so  verbleibt  in  Folge  dieser  langen  Ent- 
ladnngszeit  leicht  ein  Theil  der  Ladung  in  demselben  zurück  bis  zur 
wiederholten  Verbindung  mit  der  Säule.  Wenn  letztere  nun  auch  nur  so 
kurze  Zeit  audanert,  dass  ohne  diesen  Grund  das  Galvanometer  an  dem 
mit  der  Erde  verbundenen  Ende  des  Drathes  noch  keinen  Strom  angeben 
würde,  so  zeigt  sieb  hierdurch  doch  bei  wiederholter  Verbindung  mit  der 
.'Säule  ein  .Strom,  indem  nun  die  znrückbleibenden  Ladungen  sich  addireu 
und  gemeinsam  abfliessen. 

Wurde  bei  diesen  V'ersuchen  der  Drath  nach  der  Loslösung  von  der 
Säule  isolirt  gelassen  und  bestimmte  Zeiten  nach  derselben  durch  das 
Galvanometer  mit  der  Erde  verbnnden,  so  nahm  der  Ausschlag  des  letz- 
teren ziemlich  schnell  ab  (von  56“  bis  22“,  während  er  in  derselben  Zeit 
bei  dauernder  Verbindung  des  Drathes  mit  def  Erde  von  74”  bis  10“  her- 
absank). Dieser  sehr  bedeutende  Elektricitätsverlust  des  Drathes  durch 
Abgabe  an  die  Luft,  sowie  namentlich  auch  durch  mangelhafte  Isolation 
muss  die  Sicherheit  der  Resultate  bedeutend  beeinträchtigen.  Die  Fehler- 
quellen werden  noch  grösser  durch  die  inducireude  Wirkung  jedes  Thei- 
les  des  Drathes  auf  die  benachbarten  Theile  desselben  und  durch  die  lu- 
ductionsströme,  welche  auftreten,  wenn  man  zwei  parallele  Dräthe  zu  den 
Versuchen  verwendet,  zwischen  denen  dann  auch  Nebenleitungcu  statt- 
finden können.  Wenn  man  z.  B.  von  zwei  parallelen,  wohl  isolirten  Tele- 
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graphendriUhen  den  eiuen  durch  Verbindung  seines  einen  Endes  mit  dein 
einen  Pol  einer  SSule  ladet,  und  ilas  beimclihnrte  Ende  des  anderen  l)ra- 
tbes  durch  ein  Galvanometer  zur  Erde  ablertet,  so  zeigt  letzteres  dabei 
in  Folge  des  im  zweiten  Dratbe  entstehenden  Inductions.stromes  einen 
Ausschlag  ').  Ein  solcher  Inductionsstrom  würde  offenbar  auch  erfolgen, 
wenn  die  von  der  Säule  entfernten  Enden  der  beiden  Dräthe  verbanden, 
und  nun  an  dem  Galvanometer  die  Zeit  der  durch  die  Säule  erfolgenden 
Ladung  des  Drathcs  beobachtet  würde.  — Auch  die  beständig  in  den 
Telegrapheudräthen  durch  Einfluss  der  Luftelektricität  auftretouden  Ströme 
haben  einen  grossen  störenden  Einfluss.  Die  Ungenanigkcit  der  Resul- 
tate ergiebt  sich  z.  15.  daraus,  wenn  man  mit  Hülfe  der  oben  erwähnten 
numerischen  Werthe  aus  der  Ohm 'scheu  Formel  ($.  1.38)  in  jedem  Fall 
die  Leitungslähigkeit  k des  Drathes  bereehnet,  dass  dieser  Werth,  welcher 
constant  sein  sollte,  zwischen  20,7  und  36,7  variirt  ^). 

130  .\uch  die  Verauche  von  Varley  ®),  nach  denen  der  Strom  im  trans- 
atlantischen Kabel  zwischen  England  und  Amerika  (2300  engl.  Meilen) 
mehr  als  einer  Secnnde  bedarf,  um  an  dem  von  der  Säule  entfernten 
Ende  bemerkbar  zu  werden,  geben  ähnliche  Resultate. 

Bei  der  Hälfte  der  Maximalintensität  ändert  sich  die  Intensität  am 
meisten  in  einer  gegebenen  Zeit,  so  dass  also  die  Zeit  bis  zum  Eintreten 
derselben  am  besten  zu  beobachten  ist. 

Um  die  Zeitdauer  zu  messen,  wurde  abwechselnd  durch  einen  dreh- 
baren Commutator  das  eine  Ende  des  Kabels  mit  dem  einen  oder  anderen 
Pol  der  Säule  verbunden,  während  der  entgegengesetzte  Pol  der  Säule 
jedesmal  zur  Erde  abgeleitet  war.  Ein  zweiter  Commutator  auf  dereelbeu 
Axe  verband  das  von  der  Säule  entfernte  Ende  des  Kabels  mit  dem  einen 
Ende  des  Multiplicators  eines  Galvanometers,  der  andererseits  ebenfalls 
zur  Erde  abgeleitet  wurde.  Die  Verbindung  mit  dem  Galvanometer 
wurde  durch  den  Commutator  zu  derselben  Zeit  umgekehrt,  wie  die  Ver- 
bindung mit  der  Säule,  so  dass,  wenn  die  Zeitdauer  des  Durchganges  des 
Stromes  durch  das  Kabel  gegen  die  Drehungsgeschwiudigkeit  des  Com- 
mutators  unendlich  gross  wäre,  alle  Einzelströme  das  Galvanometer  in 
gleichem  Sinne  durchfliesseu  würden.  Da  aber  der  Strom  eine  bestimmte  Zeit 
braucht,  um  bis  zum  Maximum  zu  steigen,  so  wird  bei  einer  bestimmten 
Rotationsgeschwindigkeit  der  zweite  Commutator  die  Verbindung  mit  dem 
Galvanometer  schon  umkehren,  wenn  der  einzelne  Strom  gerade  nur  zur 
Hälfte  verlaufen  ist.  Dann  bleiht  die  Nadel  des  Galvanometers  auf  Null. 
Bei  schnellerer  Umdrehung  tritt  ein  Alaximum  die  Ablenkung  nach  ent- 
gegengesetzter Richtung  wie  bei  langsamer  Drehung  des  Commntators 
ein,  bei  noch  schnellerer  eine  zweite  Einstellung  auf  Null.  Mittelst  dieser 
Methode  wurden  Versuche  an  einem  Kabel  vom  mittelläudischen  Meer 

*)  Vgl.  die  älteren  Versuche  von  Guillemi  n und  Burnouf,  Comj>t.  rend.  T.  XXXIX, 
p.  330  und  536.  1854*.  — Keller,  Annali  di  Mntemntica  die  Homa.  Settemhre  e oltohre 
1859.  — =)  Varley,  Phil.  Jlag.  X.  XXV,  p.  54b.  1863*. 
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mit  sechs  parallelen  Dräthen  und  einer  Eisenamhüllnng,  dessen  Isolation 
gelitten  hatte,  und  dem  gut  isolirenden  Dunwich-Zandvoort-Kabel  ange- 
stellt. Als  der  Strom  in  dem  ersten  Kabel  zwei  oder  mehrere  der  Dräthe 
hintereinander  durchlief,  betrug  die  Zahl  der  Unterbrechungen  in  der 
Secundc  zur  Einstellung  des  Galvanometers  anf  Nifll: 

Dräthe  2 (etwa  150  Miles)  3 4 6 

Zahl  15,16  6,57  3,78  1,75 

Es  ist  also  wiederum  entsprechend  den  oben  ausgeführten  Gesetzen 
die  Zeitdauer  der  Fortpflanzung  nahezu  zu  dem  Quadrat  der  Länge  des 
Kabels  proportional. 

Ein  Einflus.s  der  Magnetisirung  der  das  Kabel  umhüllenden  Eisen- 
dräthe , wenn  der  Strom  alle  Dräthe  des  Kabels  in  gleicher  Richtung 
durchlief,  war  nicht  wahrznnehmen. 

Aenderuugen  der  elektromotorischen  Kraft  (bei  Anwendung  von  12 
bis  36  Dauieirscheii  Elementen)  änderten  die  Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit nicht. 

Wird  am  Ende  des  Kabels  ein  seinem  Widerstand  gleicher  Wider- 
stand in  den  Schbessungskreis  eiugeführt,  so  wird  dadurch  die  Geschwin- 
keit  anf  etwa  »'s,  bei  doppeltem  Widerstand  auf  weniger  als  reducirt. 
Wird  in  der  Mitte  des  Kabels  eine  der  Hälfte  des  Kabels  an  Widerstand 
gleiche  Ableitung  angebracht,  so  steigert  sich  die  (ieschwindigkeit  der 
Fortpflanzung  anf  das  Doppelte. 


.Aehnliche  Versuche  hat  auch  .lenkin')  mit  dem  für  das  rothe  Meer  161 
bestimmten  aufgerollt  trocken  liegenden  Kabel  von  2192  Knoten  Länge 
angestellt,  wo  also  auch  noch  Indnctionswirkungen  anftrefen  können.  — 
Wird  dasselbe  eine  gewisse  Zeit  am  einen  Ende  mit  der  Batterie  ver- 
bunden , .so  steigt  am  andern  Ende  der  Strom  in  demselben  Verhältniss, 
wie  er  sinkt,  wenn  man  am  ersten  Ende  für  dieselbe  Zeit  die  Verbindung 
mit  der  Erde  herstellt.  Versuche  mit  kurzen  Contacten,  die  durch  lange 
Unterbrechungen  von  einander  getrennt  sind,  zeigen  eine  -Abnahme  der 
Stromstärke.  Ist  so  z.  B.  die  Ablenkung  der  Magnetnadel  durch  einen 
constanten  Strom  gleich  100,  so  steigt  bei  15  kurzen  Schliessungen  in 
der  Minute  die  Intensität  jedesmal  nur  auf  12,7,  bei  50  Schliessungen  nur 
anf  Eins.  Bei  längeren  Schliessungen  mit  kurzen  Unterbrechungen 
erscheint  die  Intensität  fast  constant  50.  In  Folge  der  complicirteren 
Bedingungen  schliessen  sich  die  Versuche  nur  annähernd  der  Theorie  von 
Thomson  (§.  141)  an. 

Bei  wechselnder  Stromesrichtung  zeigt  sich  keine  Aenderung  der 
Erscheinungen. 

In  Betreff  des  Einflusses  der  Länge  des  Kabels  und  eingefügten 
Widerstände  findet  Jenkin  dieselben  Resultate  wie  V^arley. 

')  .lenkin,  Phil.  Mag.  T.  .VXV,  p.  48.1.  1863*. 
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152  Zu  <leu  Versuchen  über  die  Ladungszeit  der  Driithe  müssen  wir  auch 
die  lieobnclitungeu  ilcr  lixperimentatorcn  rechnen,  welche  auf  verschiede- 
nem Wege  die  (ieschwindigkeit  der  im  galvanischen  Strome  fortgeleiteten 
Elektricitäten  bestimmen  wollten.  Dieselben  haben  bi.sher  nur  die  La- 
dungszeit von  Telegni^)hendriithen , und  zwar  auch  noch  unter  sehr  ver- 
schiedenen, meist  durehiuis  nicht  genau  bestimmten  Iledingungcn  erforscht, 
so  dass  ihre  Beobachtungen  nicht  einmal  für  die  Bestimmung  jener  La- 
dungszeit einen  sicheren  Schluss  gestatten.  Wir  begnügen  und  deshalb, 
dieselben  nur  ganz  kurz  zu  erwähnen. 

Fizeau  und  Gonuelle ')  Hessen  auf  dem  Bande  eines  Holzrades  von 
50'"™  Durchmesser,  der  in  36  gleiche,  abwechselnd  mit  Platin  ausgelegte 
Abtheilungen  gethcilt  war,  drei  Paare  von  Federn  von  Platin  Alt,  CT), 
EF  schleifen,  so  dass  zu  gleicher  Zeit  die  Feilerpaare  AB  um!  A'F  auf 
zwei  Platinabtheilungen,  CI)  auf  dem  Holz  zwischen  denselben  schleiften. 
Der  eine  Pol  einer  .Säule  wurde  mit  der  Erde,  der  andere  mit  Feder  A 
verbunden.  Feder  B wurde  mit  einem  Telegraphendrath  verbunden,  der 
von  Paris  nach  Boueii  (Eisendrath)  oder  .Vmiens  ( •/:)  Eisendrath  und  ‘.i  j 
Kupferdrath)  um!  zurück  fidirte.  Das  andere,  wieder  an  dem  -\pparat 
endigende  Ende  des  Drathes  wurde  gespalten  und  mit  den  Federn  C und 
K verbunden,  während  die  Federn  D und  F mit  den  beiden  Windungs- 
reihen G und  G\  eines  Differentiaigalvauometers,  welche  andererseits  zur 
Erde  abgeleitet  waren,  in  der  .Art  verbunden  wurden,  dass  der  Strom 
dieselben  in  entgegengesetzter  Bichtiing  durchfloss.  Treten  bei  der  Dre- 
hung des  Bades  die  Federn  .1  B auf  eine  l’latinabtheilnug,  so  vergeht 
eine  Zeit,  bis  sich  die  [.adung,  welche  durch  dieselben  dem  mit  B ver- 
knüpften Ende  des  Telegraphendrathes  niitgetheilt  wird,  bis  zu  seinem, 
mit  den  Federn  C und  E verbundenen  Ende  ausbreitet.  Bleibt  das  Bad 
in  Buhe,  so  flicsst  der  Strom  nur  durch  Feder  F und  die  Winduugsroihe 
Gl-  Wird  das  Bad  so  schnell  gedreht,  dass  in  dieser  Zeit  die  Federn  (' 
und  D vom  Holz  auf  da.s  Platin,  E und  F von  letzterem  zu  er.sterem  über- 
treten, so  fliesst  der  gebildete  Strom  nur  durch  die  Windungsreihe  G des 
Galvanometers.  Wird  das  Bad  noch  schneller  gedreht,  dass  in  jener  Zeit 
die  h'cdern  CT)  bis  auf  die  zweite  Hotzabtheilnng,  die  Federn  EF  auf  die 
zweite  Platinabtheilung  treten , so  fliesst  der  Strom  wieder  durch  F und 
die  Windungsreihe  Gi  u.  s.  f.  Mit  wachsender  Drehungsgeschwindigkeit 
des  Bades  wechselt  also  die  Bichtung  des  Ausschlages  der  Galvanometer- 
nadel.  Aus  der  Messung  jener  Geschwindigkeit  in  den  verschiedenen  Fäl- 
len kann  man  daher  die  Zeit  der  Fortpflanzung  der  Ladung  in  dem  Drath 
von  seinem  ersten  bis  zu  seinem  letzten  Ende  bestimmen.  Diese  Zeit  er- 
gab sich  unabhängig  von  der  Zahl  und  Anordnung  der  Elemente  der 
Säule,  wie  dies  auch  aus  dem  Früheren  folgt,  und  war  die  gleiche,  welcher 
Pol  der  Säule  auch  mit  dem  Drath  verbunden  wurde.  Die  Strecke,  über 


')  Fizeau  und  tiounelle,  Cnmpt.  rend.  T.  XXX,  p.  dZ7.  lsr,o*j  .\nn. 

Bd.  LXX.X,  .S.  I.'>8*. 
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welche  die  Liidiing  auf  diese  Art  in  der  Kccondo  sieh  aushreitete,  betrug 
im  Eisendrath  von  4"""  Durchmesser  101  71Ü  Kilometer,  im  Kui)ferdrath 
von  2,5“™  Durchmesser  177  722  Kilometer;  sie  schien  also  nicht  jm  Ver- 
hältniss  der  specifischen  Widerstände  der  Drnthe  zu  stehen  und  von  ihrem 
Querschnitt  unabhängig  zu  sein.  Indess  ist  nach  dem  Früheren  zu  be- 
achten, dass  die  Fortpllanzungszeit  jedenfalls  annähernd  proportional  dem’ 
Quadrat  der  Länge  der  Drätlie  zunehmen  muss,  und  nicht,  wie  voraus- 
gesetzt wurde,  direct  ihrer  Länge  proportional  ist,  dass  ferner  die  l!e- 
schaffenheit  der  Oberfläche  der  Drätlie  und  der  Atmosphäre,  also  der 
Ladungseoefficient  und  die  Ableitung  von  der  Oberfläche  der  Drätlie  völlig 
nnbestimmt  war,  so  dass  den  erhaltenen  Zahlenwerthen  keine  grosse 
Hedentung  beizulegen  ist. 

In  ähnlicher  Weise  hat  Walker')  durch  eine  Uhr  auf  einer  Station  153 
(Philadelphia)  in  regelmässigen  Iutcr%’nlleu  einen  Strom  geschlossen,  der 
ebendaselbst  und  auf  anderen  Stationen  (Cambridge,  New-York,  Washing- 
ton) vermittelst  eines  Morsc’schen  Sehreibapparates  auf  einem  Papier- 
streifen Punkte  verzeichnete.  Wird  nun  ein  Sterndurehgang  durch  den 
Meridian  in  gleicherweise  von  Philadelphia  aus  durch  einen  Strom  nach 
den  anderen  Stationen  signalisirt,  so  wird  das  betrett'ende  Zeichen  ebenso 
stark  verzögert,  wie  die  die  Zeit  angebenden  Punkte.  Die  .\bstande  zwi- 
schen ersterem  und  letzterem  sind  also  auf  allen  Stationen  gleich.  Wird 
aber  der  Sterndurehgang  von  einer  anderen  Station  aus,  z.  H.  nach  Phila- 
delphia rückwärts  telegraphirt,  so  vergeht  eine  gewisse  Zeit,  bis  der  Strom 
daselbst  anlangt;  der  Abstand  des  nnmittelbar  vor  dem  Durchgang  von 
Philadeljihia  her  gegebenen  Zeitzeichens  von  dem  den  Durchgang  ange- 
henden Punkt  ist  auf  jener  .Station  kleiner  als  in  Philadelphia,  und  zwar 
wächst  die  Verkleinerung  mit  dem  .\bstaud  der  Station  von  Philadeljihia. 
Durch  Messiuig  dieser  \'erkleinerung  mittelst  der  verschiedenen  lleobach- 
tungeii  ergab  sieh  die  Länge  der  Telegraphemlräthe  von  der  Säule  ab. 
an  deren  Ende  der  Strom  in  der  Seennde  eine  solche  Intensität  erreicht, 
dass  er  den  Elektromagnet  des  MorseUschen  .Vpparates  bis  zum  lieginn 
der  Bewegung  dos  Zeichenstiftes  genügend  stark  erregte,  gleich  18700 
engl.  Meilen  mit  einem  etwaigen  Fehler  von  1000  Meilen. 

Bei  den  Versuchen  von  Gould")  wurde  durch  eine  Uhr  der  durch  1Ö4 
die  Schreibapparate  des  MorBe’schen  Telegrajihen  auf  zwei  .Stationen  A 
und  B geleitete  Strom  regelmässig  am  Anfang  jeder  Secunde  unter- 
brochen. Die  „Zoit“-Linien , welche  auf  den  durch  ein  Uhrwerk  fortbe- 
wegten Papierstreifen  der  Apjiarate  durch  die  Schreibstifte  gezogen  wur- 
ileu,  wurden  daher  an  gleich  weit  von  einander  entfernten  .Stellen  durch 


*)  Sears.  C.  Walker  (A.  O.  Ituclie  umi  Steiaheil),  Astron.  Nadir.  Hä.  XXIX,  • 

S.  54  und  S.  97.  1849*.  — *)  Uould,  .Americiia  Journal  [21  Vol.  XI,  |».  67,  153; 
Krüuig*s  Journ.  Bd.  Ul,  S.  1.  1851*. 
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kltsific  Zwischenräume  unterbrochen.  Diese  Zwischenriiunie  werden  aber 
nicht  auf  beiden  Stationen  gleichzeitig,  sondern  auf  der  Station  -4,  auf 
welcher  die  Uhr  steht,  früher  verzeichnet  wenleu.  Gieht  man  nun  auf 
Station  B ein  Signal  durch  Unterbrechung  des  Stromes,  und  zeichnet  sich 

• dies  in  B und  A anf  dems»dbcn  I’apierstreif  auf,  wie  jene  Zeitlinien,  so 
wird  es  auf  der  Station  B ebenso  viel  eher  erscheinen  als  auf  ^4,  wie  die 
Unterbreehnngen  der  Zeitlinien  in  B gegen  die  in  A verzögert  sind.  Die 

^Differenz  der  relativen  Stellung  der  Signalpunkte  auf  beiden  Stationen 
in  llezug  auf  die  Stellung  der  Unterbrechungen  der  Zeitliuien,  dividirt 
durch  die  Geschwindigkeit  der  liewegung  des  Papierstreifens  giebt 
dann  die  doppelte  Zeit  au,  welche  der  galvanische  Strom  braucht,  um  von 
A nach  B in  genügender  Starke  zu  gelungen , nni  den  Schrcibapparat 
daselbst  zu  bewegen. 

Da  für  beide  Zeichen  die  Zeit  gleich  ist,  um  den  den  .\uker  tragen- 
den Magnet  so  weit  zu  magnetisircn,  dass  er  den  Anker  anzieht,  oder  ihn 
so  weit  unmagnetisch  zu  machen,  dass  derselbe  abföllt,  so  entsprechen 
die  erhaltenen  Werthe  direct  den  Zeiten,  in  denen  sich  die  an  einem  Endo 
durch  Oeffnung  des  SchlieHsiingskreisos  bedingte  Aendorung  der  Ladung 
der  Dräthe  auch  am  anderen  Ende  kundgiebt.  Im  Mittel  findet  Gould 
aus  Versuchen  die  Geschwindigkeit  der  Fortpflanzung  in  Eisendräthen 
gleich  15890  engl.  Meilen  in  der  Secunde. 

Auch  hier  konnten  die  oben  erwähnten  störenden  Umstände  durch- 
aus nicht  genauer  beachtet  wenlen. 

155  Mitchel')  in  Cincinnati  bediente  sich  zu  den  liestiminungen  im 
Wesentlichen  der  folgenden  Methode; 

• Durch  ein  Socundenjiendel  wird  bei  jedem  Schlage  eine  mit  einer 
. Spitze  versehene  „Zeit-“Fcder  regelmässig  gegen  eine  mit  gleichförmiger 

Geschwindigkeit  rotirende  Metallscheibe  gedrückt,  und  so  die  Zeit  auf  der- 
selben notirt.  Dieser  Feder  gerade  gegenüber  befindet  sich  eine  zweite, 
, welche  durch  einen  Fllektromagnct  gegen  die  Metalljdattc  gedrückt  wird, 
, wenn  derselbe  durch  einen  Strom  erregt  wird.  Der  eine  Pol  einer  Säule 
wurde  nun  mit  der  Erde  verbunden,  der  andere  durch  das  Secundeu- 
pcndel  in  regclmäs.sigeu  Intervallen  entweder  mit  einer  kurzen  zur  Erde 
führenden  Leitung  verbunden,  welche  die  den  Elektromagnet  erregende 
Spirale  enthielt,  oder  mit  einer  längeren  Leitung  in  Verbindung  gesetzt, 
die  ans  einem  607  engl.  Meilen  langen , von  (’incinnati  nach  Pittsburg 
und  zurück  führenden  Telegraphendrath  und  sodann  aus  der  Spirale  des 
Elektroiuaguetes  bestand,  und  an  ihrem  Ende  gleichfalls  mit  der  Erde 
verbunden  war.  — Im  letzteren  Falle  wurde  die  durch  den  Elektro- 
magnet angezogene  Feder  später  gegen  die  rotirende  Metallscheibe 
gedrückt,  als  im  erstereu.  Die  durch  sie  verzeichneten  Punkte  stehen 
nicht  mehr  den  durch  die  Zeitfeder  verzeichneten  Punkten  direct  gegen- 


’)  Mitchel,  l’ogg.  Aiin.  Bd.  LX.KX,  S.  161.  1850*. 
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über.  Aus  dem  mittleren  Abstand  der  durch  beide  Federn  angefjebenen 
Punkte  lässt  sich  die  Zeit  der  Fortpflanzung  durch  die  Telegraphenleitung 
bestimmen.  — Um  iudess  vergleichbare  Angaben  zu  haben,  musste  die 
Intensität  der  Ströme  bei  der  taugen  und  kurzen  Leitung  gleich  gemacht  . 
werden,  damit  die  Erregung  des  Elektromagnetes  in  gleicher  Weise  vor 
sich  ging,  und  zugleich  mussten  die  Bewegungen  des  Ankers  desselben 
möglichst  klein  gemacht  werden. 

Es  ergab  sich  im  Mittel  für  den  Telegraphendratli  von  unbestimm- 
tem Stoff  (wohl  Eisen)  eine  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  zur  Erre- 
gung des  Elektromagnetes  erforderlichen  Intensität  von  28524  engl.  Mei- 
len in  der  Secunde. 

Ausser  den  schon  erwähnten  Störungen  tritt  bei  di<wn  Versuchen 
noch  der  Umstand  hinzu,  da.ss  auch  bei  völlig  gleicher  Stromintensität  die 
beim  Schliessen  der  Stromkreise  iuducirten  Extrastroine  in  den  die 
Magnete  umgebenden  Spiralen  bei  der  kürzeren  Leitung  viel  intensiver 
sind,  als  bei  der  längeren,  und  so  bei  jener  die  Magnete  viel  langsamer 
den  zur  Anziehung  des  Ankers  erforderlichen  Magnetismus  erhalten 
[vgl.  Thl.  II,  Zeitdauer  der  Inductionsströme  •)]. 

Aus  den  mehrfach  erwähnten  Gründen  ist  die  grosse  Verschieden-  156 
heit  der  erhaltenen  Zahlen , welche  für  die  Geschwindigkeit  der  Fort- 
pflanzung der  Elektricitüt  selbst  direct  nichts  Bestimmtes  ergeben,  sehr 
erklärlich.  Dieselben  sind  wesentlich  kleiner,  als  die  von  Wheatstone*) 
für  die  Dauer  der  Elektricitätsboweguiig  bei  Entladung  einer  Leydener 
Batterie  erhaltene  Zahl.  Bekanntlich  unterbrach  derselbe  den  Entladungs- 
drath  der  Batterie  an  drei  Punkten,  von  denen  der  eine  in  der  Mitte  des 
Drathes,  die  beiden  anjlereu  au  den  Belegungen  der  Batterie  sich  befan- 
den, und  beobachtete  die  Verschiebung  der  Spiegelbilder  der  an  denselben 
entstehenden  Funken  in  einem  vor  deu  Unterbrechungsstellen  schnell 
rotirenden  Spiegel.  Es  ergab  sich,  dass  die  Elcktricitäteu  von  beiden 
Belegungen  gleichzeitig  ausgingen  und  sich  in  der  Mitte  zwischen  ihnen 
vereinten.  Die  Geschwindigkeit  der  Bewegung  fand  Wheatstone  in 
einem  Kupferdrath  von  1,7"*"'  Dicke  gleich  288  000  engl,  oder  57  GOO 
geogr.  Meilen  in  der  Secunde. 


Vgl.  such  Heliiihültz,  I'ogg.  .\iiii.  Hd.  LXX.XIil,  S.  tidü.  IS5I*.  ■ — Wheat-  , 

stone,  l’hil.  Tr*n«.  1835.  Vol.  II,  |i.  583*;  Pogg.  Aiin.  lid.  .XXXIV,  S.  464*;  die 
nähere  Heschrcibmig  dieser  Versuche  gehört  fu  dae  Gebiet  der  Iteibungselektricität;  vgl. 
Kies^,  die  Lehre  von  der  KeihungAelektricität  iid.  I,  S.  381.  §.  3Ü8  u.  flgdo*. 
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Vierten  Capitel. 


Hestiininung  des  Leitungswiderstandes. 


I.  liheo  state  11. 

157  Wir  wenden  uu«  jetzt  zur  Bestimmung  der  die  InteusitSt  eines  gal- 
vanischen Stromes  bedingenden  Constanten,  des  Leitnngswiderstandes  der 
von  ihm  durchflossenen  Leiter  und  der  ihn  erzeugenden  elektromotori- 
schen Kraft. 

Im  Allgemeinen  beruht  die  Bestimmung  des  Widerstandes  immer 
auf  dem  Verfahren,  dass  man  denselben  auf  irgend  eine  Weise  mit  dem 
Wiilerstaud  eines  Körpers  vergleicht , den  man  als  Kinheit  der  Wider- 
stande festgestellt  hat.  Als  sulche  Einheit  kann  man  die  §.132  definirte 
mechanische  Widerstandseinbeit  oder  für  prakti.sche  Zwecke  den  Wider- 
•stand  einer  Quecksilbersiiule  von  1™  Länge  und  IQ"'"“  yiiei-schnitt  bei 
0®  C.  (die  Siemens’sche  Einheit)  verwenden.  Häufig  schaltet  man  hier- 
bei verschiedene  Drathlängen,  deren  Widerstand  mit  dem  der  zu  unter- 
suchenden Dräthe  verglichen,  werden  sollen,  in  die  Schliessnngskreise  ein. 
Man  bedient  sich  hierzu  besonderer  Apparate,  welche  je  nach  ihrer 
(oinstrnction  die  Namen  Kheustat  oder  Rheochord,  auch  wohl j Voltago- 
nieter,  erhalten  haben.  Hie  vorzüglichsten  dieser  .\pimrate  sind  folgende: 

158  Her  liluHihtat  von  Wheatstone')  (Fig.  öl  a.f.S.).  Er  hestehtjaus 
zwei  parallel  neben  einander  befe.stigten,  um  ihre  Axen  drehbaren  Cyliu- 
liern  von  Holz  g und  Messing  h.  Her  Holzcylinder  g ist  mit  flachen 
Schranbengäugen  versehen.  Er  trägt  an  seinem  hinteren  Ende  bei  ,4 
einen  in  der  Figur  nicht  sichtbaren  Kupferring,  gegen  welchen  eine  mit 
der  Klemmschraube  f fest  verbundene  Metallfeder  schleift.  Eine  eben 
solche  mit  der  Kleinnischraube  k verbundene  Metallfeder  schleift  gegen 

’)  Wheatutone,  l'hil.  Tran».  1843,  T.  II,  (>.308*;  Pugg.  Auu.  ISJ.  LXll,  S.  ÖOÖ*. 
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den  Messingcylinder'  h.  An  den  Kupferring  r ist  uin  dünner  ürath  von 
Kupfer  oder  Neusilber  gelöthet,  welcher  in  den  l^chraubengängen  des 


Fig.  81. 


Holzcylinders  einliegt  und  mit  seinem  anderen  Knde  an  den  Messing- 
cylinder angelöthet  ist.  Verbindet  man  jetzt  die  Klemmschrauben  i und  k 
mit  den  Polen  der  Säule,  so  durchfliesst  der  galvanische  Strom  die  ganze 
Länge  des  auf  dem  Holzeyliuder  befindlichen  Normaldrathes.  Dreht  man 
aber  vermittelst  der  Kurbel  m den  Messingcylinder  in  der  Richtung  von 
links  nach  rechts,  so  drehen  sich  in  Folge  einer  Verbindung  der  Axen 
beider  Cylinder  durch  Zahnräder  beide  Cylinder  in  gleichem  Sinne  und 
es  wickelt  sich  ein  Theil  des  Kupferdrathes  von  dem  Holzcylinder  auf  den 
Messingcylinder.  Der  Strom  durchfliesst  nur  noch  den  auf  dem  Holz- 
cylinder befindlichen  Theil  des  Normaldrathes  und  geht  sodann  durch  den 
Messingcylinder  zur  Klemme  -k.  Der  Widerstand  des  Messingcylinders 
kann  wegen  seiner  grossen  Dicke  vernachlässigt  werden.  Eine  zwischen 
den  Cylindern  liegende  getheilte  Leiste,  über  die  der  vom  Holzcylinder 
zum  Messingcylinder  gewundene  Drath  hinübergleitet,  gestattet,  die  An- 
zahl  der  noch  auf  dem  Holzcylinder  befindlichen  Windungen  des  Normal- 
drathes, ein  an  dem  Cylinder  g befestigter  und  auf  einem  getheilten  Kreise 
laufender  Zeiger,  auch  die  Bruchtheile  der  Windungen  zu  bestimmen. 
Durch  entgegengesetztes  Drehen  der  Kurbel  m kann  der  Drath  wieder 
auf  den  Messingcylinder  zurückgewunden  werden. 

Dieser  Apparat  hat  den  grossen  Uebelstand,  dass  bei  Einschaltung 
verschiedener  Drathlängen  in  den  Stromkreis  stets  der  Drath  von  Neuem 
in  andere  Formen  gebogen  und  hin  und  hergezogen  wird;  ferner,  dass 
man  durchaus  nicht  sicher  sein  kann,  dass  stets  die  Berührung  der  schlei- 
fenden Federn  mit  den  auf  den  Cylindern  befindlichen  Metallringen  und 
des  Drathes  mit  dem  Messingcylinder  eich  gleich  bleiht. 

Der  erste  dieser  Uebelstände  ist  bei  einem  zweiten  Rheostat  von 
Jacobi')  und  Wheatstone* *)  vermieden,  der  in  etwas  veränderter  Ge- 
stalt in  Fig.  82  abgebildet  ist.  Eine  mit  ganz  schwach  eingeschnittenen 


>)  Jacobi,  Pogg.  Ami.  IW.  LIV,  S.  340.  1841*  u.  IW.  Ll.\,  S.  145.  1843*.  — 

*)  Wheatitone,  I.  c.* 
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Uheostat  von  Jaicobi. 


.Schraubengängen  versehene  Wiilze  von  Holz,  oder  besser  von  Serpentin 
oder  Mnrnior,  kann  durch  die  Kurbel  h uni  ihre  Axo  gedreht  werden. 
In  die  Schraubengäuge  der  Walze  ist  eiu  Neusilberdrath  eingewundeu. 

Fig.  &2. 


i 


Das  eine  hnde  die.ses  Drathes  ist  isolirt  au  der  Walze  befestigt,  das  an- 
dere an  der  stark  vergoldeten  oder  platinirteu  messingenen  Axe  der 
^V  alze  (rechts)  nngelöthet.  Diese  .4xe  läuft  in  einem  gleichfalls  vergolde- 
ten Messinglager,  welches  mit  der  Klemmschraube  s in  Verbindung  steht. 

Ein  horizontales  Stäbchen  von  Messing  wird  durch  zwei  h’edern  a, 
^ die  Walze  gedrückt.  Auf  dem  .Stäbchen  verschiebt  sich  ein  Me- 

tallrad r mit  geringer  Reibung.  Dieses  Rad  hat  einen  schwach  ausge- 
kehlten Rand,  der  gleichfalls  stark  vergoldet  ist,  und  mit  dem  es  gegen 
den  Neusilberdrath  auf  der  Walze  schleift.  Rei  Drehung  der  Walze 
schraubt  sich  dieses  Rädchen  r auf  dem  Neusilberdrath  hin  und  her.  Wird 
daher  die  Klemmschraube  S mit  dem  einen  l’ol  der  .Säule,  die  an  der 
Feder  b angebrachte  Klemmschraube  / mit  dem  anderen  Pole  der  .Säule 
verbunden,  so  durchströmt  der  galvanische  Strom  die  Windungen  des 
auf  der  Walze  zwischen  dem  Röllchen  r und  dem  Ende  s befindlichen 
Drathes.  — Die  Zahl  dieser  Windungen  kann  durch  eine  Theilung  auf 
dem  .Stabe  ob,  die  Rrucbtheile  auf  der  Theilung  der  vorderen  Fassung 
der  Walze  vermittelst  des  Zeigers  l abgelesen  werden.  — Der  Widerstand 
des  Messingstabes  zwischen  dem  Röllchen  r und  der  Feder  b kann  in  den 
meisten  Fällen  vernachlässigt  werden.  — Auch  bei  der  Benutzung  dieses 
Rheostaten  ist  man  grossen  Fehlerquellen  ausgesetzt.  Das  Rad  r berührt 
den  Stab  ab  kaum  gleichmässig  an  allen  .Stellen,  und  namentlich  ist  der 
Contact  mit  dem  Drath  auf  der  Walze  sehr  ungleich.  .Selbst  wenn  man 
das  Röllchen  gegen  den  Drath  statt  durch  Federn,  durch  Gewichte  gegen- 
drückt, ist  die  Berührung  unsicher,  da  die  geringsten  Unreinigkeiten 
auf  der  Oberfläche  des  Drathes  die  Innigkeit  des  Contactes  ändern  und 
BO  ein  sehr  stark  wechselnder,  nicht  zu  berechnender  Widerstand  in  den 
Stromkreis  eingeführt  wird. 

159  Wenn  die  eben  beschriebenen  Rheostaten  kaum  für  ganz  genaue 
Messungen  verwendet  werden  können,  so  ist  hierzu  viel  besser  geeignet 
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Rlieostat  von  Poggendorff. 

der  Rheuchord  von  Poggendorff ').  der  in  beisfeheiidcr  Fig.  83  mit 
einigen  Veriinderungen  gezeichnet  ist.  Zwei  Driithe  a und  h von  Platin 

Fig.  83. 


sind  auf  einem  ün’tt  parallel  nebeu  einander  ausgespaiiut.  Sie  gehen 
bei  C und  d und  e und  / über  kupferne  Lager.  An  die  Lager  C und  d 
sind  sie  durch  aufgeschrnubte  kupferne  Platten  fest  angedrückt.  Jenseits 
der  Lager  e und  / sind  seidene  Schnüre  an  die  Dräthe  geknüpft,  welche 
über  die  Rollen  g laufen,  und  Gewichte  tragen,  die  die  Driithe  gespannt 
erhalten.  Gegen  die  Lager  e und  f werden  dann  gleichfalls  von  oben 
kupferne  Platten  geschraubt,  um  die  Driithe  an  sie  anzudrücken.  Die 
Lager  c,  d,  e,  / tragen  Klemmschrauben.  Unter  den  Driithen  ist  ihnen 
parallel  ein  der  Länge  nach  aufgeschlitztes,  in  Millimeter  getheiltes  Lineal 
von  Messing  hi  angebracht,  welches  indess  die  Lager  nicht  berühren 
darf.  Auf  dem  Lineal  bewegt  sich  ein  Schieber  k.  Dieser  trügt  nach  der 
von  Neumann  angegebenen  Einrichtung  ein  viereckiges  Kästchen  von 
Eisenblech,  dessen  nach  den  Lagern  zugekehrte  Seiten  von  parallelen 
Scheiben  von  Glas  oder  Elfenbein  gebildet  sind.  Die  Dräthe  a und  b 
werden  durch  kleine,  sie  gerade  nur  hindurchlassende  Löcher  in  diesen 
Scheiben  hindurchgezogen  und  der  Kasten  mit  Quecksilber  gefüllt.  Ver- 
bindet man  die  Klemmschrauben  au  c und  d mit  den  Leitungsdräthen 
der  Sänle,  so  fliesst  der  Strom  durch  den  Drath  u,  das  Quecksilber  im 
Kasten  k und  den  Drath  b.  Durch  Verschieben  des  Kastens  k kann  man 
die  Länge  der  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Dräthe  a und  b ver- 
ändern, und  ihre  Länge  jedesmal  durch  einen  am  Kasten  k angebrachten 
Nonius  au  dem  getheilten  Lineal  hi  ableseu. 

Rieten  zwei  parallel  ausgespannte  Dräthe  nicht  einen  hinlänglichen 
Widerstand  dar,  so  kann  man  mehrere  Sy.steme  solcher  Dräthe  ab 
neben  einander  stellen,  und  durch  alle  nach  einander  den  Strom  leiten.  — 
Denselben  Zweck  erreicht  man,  wenn  man  verschiedene  abgepasste  Längen 
des  Normoldrathes,  deren  Widerstände  mit  dem  des  Rheostatendrathes 
verglichen  sind,  ausser  den  Rheostatendräthen  in  den  Stromkreis  ein- 
schaltet.  ln  dieser  Weise  wird  der  Rheochord  jetzt  meist  in  der  Fig.  84 
abgebildeten  Form  nach  den  Angaben  von  E.  du  Bois-Reymond  ’)  an- 
gefertigt. Die  Platindräthe  sind  an  den  Messingklötzen  0 und  1 befestigt, 

*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LII,  S.  51 1.  1841*.  — *)  E.  du  Boi«-Rey- 
moad,  Abhandl.  der  Berl.  Akad.  1862.  S.  123*.  Bei  einigen  früheren  Construetionen 
des  RheosUten,  dem  (duecksilbervoltagomcter  von  Jacobi  (Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVlll, 
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Rheostat  von  E.  du  Hois-Rfvinond. 

von  denen  0 die  Klemnischniube  1‘  trägt.  Unter  deuBelben  verschiebt 
sich  ein  Messingscblitteu  auf  dem  zwei  vorn  abgerundete  und  bohl  aus- 


gebohrte  Cylinder  von  polirtem  Stahl  ruhen.  Dieselben  sind  an  ihrer 
Ahriindnngsstelle  von  kleinen  Löchern  durchbohrt,  durch  welche  die 
Platindräthe  genau  hindurch  gehen.  Sie  werden  mit  (Quecksilber  gefüllt 
und  hinten  durch  Korke  verschlossen,  durch  welche  die  Dräthe  hindurch 
geleitet  sind.  Reim  Verschieben  des  Schlittens  werden  vermittelst  der 
Koidce  die  Oberflächen  der  Dräthe  stets  rein  gerieben.  — Ueber  den 
Dräthen  befindet  sich  eine  dieselben  schützende  Holzleiste,  unter  denselben 
eine  Theilung,  die  die  Verschiebung  iles  Schlittens  abzulesen  gestattet. 
Neben  dem,  den  einen  Drath  haltenden  Motallklotz  1 befindet  sich  eine 
Reihe  anderer  Klötze  2 bis  6 , welche  durch  Metallstöpsel  verbunden 
werden  können.  Klotz. 6 trägt  eine  zweite  Klemmschraube  Q.  Zwischen 
den  Klötzen  1 und  2 ist  auf  dem,  den  Rheostat  tragenden  Brett  (von 
liygmro  Länge  und  175"""  Breite)  ein  Drath  /j,  zwischen  2 unil  3 ein 
Drath  Ic  ausgespannt,  deren  Widerstände  dem  der  Rheostateudrüthe  gleich 
sind,  w'cnu  der  Schlitten  auf  dem  Theilstrich  1000  steht;  zwischen  3 und 
4 ist  ein  Drath  von  dem  doppelten,  zwischen  4 und  5 ein  Drath  V vom 
5fachen , zwischen  5 und  6 ein  Drath  X vom  lüfachen  dieses  Wider- 
standes nusgespannt.  Bei  Verbindung  von  P und  Q mit  den  Polen  einer 
Säule  kann  man  auf  diese  Weise  bei  gehöriger  Einsetzung  der  Stöpsel 
jeden  beliebigen  Widerstand  bis  zum  20fachen  des  Widerstandes  der 
Rheostatendräthe  einschalten.  Der  Widerstund  der  durch  Stöpsel  verbun- 
denen Metallklötzo  ist  hierbei  gegen  den  der  Dräthe  vollständig  zu  ver- 
nachlässigen. 

Endlich  hat  man  auch  statt  der  Dräthe  (Quecksilbersäulen  augewen- 
det. Eine  einfache  Einrichtung  eines  derartigen  (Quecksilberagometers 

S.  177.  18+y*)  und  dem  Kheostut  von  Becquerel  wurde  ein  an  einem  Schlitten  ober- 
hulb  beieatigter  verticaler  Blatiudratli  an  einem  Maassatab  in  einen  mit  (jueckeilber 
gefüllten  C}*linder  hinabgelaaaen,  während  letzterer,  sowie  das  obere  Knde  des  Dratbes 
mit  den  Enden  der  Stromleitung  in  Verbindung  war,  so  dass  auf  diese  Weise  die  Länge 
des  vom  Strom  durehriossenen  Drathendes  verändert  wurde.  Diese  Apparate  sind  ver- 
lassen worden,  da  der  Drath  sich  bei  gehöriger  Dünnheit  und  Länge  zu  leicht  biegt  und 
durch  den  Strom  erwärmt,  bei  grosserer  Dicke  aber  zu  wenig  Widerstand  leistet. 
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ist  von  Müller’)  in  Wesel,  früher  in  Hiille,  nngegehen  worden.  In  eine 
genau  calibrische,  oben  durch  eine  anfgekittete  Fassung  erweiterte,  mit 

Quecksilber  gefüllte  Glasröhre  a (von 
11,5"  Länge  und  0,37"  Durchmesser) 
senkt  sich  ein  durch  eine  Hülse  C gehen- 
<ler,  unterhalb  in  einen  Platiustab  endi- 
gender Messingdrath  d von  0,2"  Dicke 
und  13"  Länge,  der  bis  auf  die  untere 
Fläche  des  Platins  mit  einer  dünnen, 
möglichst  calibrischen  Glasröhre  g eng 
umgeben  ist  und  oben  eine  Klemm- 
schraube e trägt.  In  die  Erweiterung 
des  Glasrobres  bei  b (Fig.  B5)  taucht 
ein  Platindrath,  welcher  mit  einem  Queck- 
silbernapfe oder  einer  Klemmschraube  m 
verbunden  ist.  Eine  Theilung  gestat- 
tet, die  Hebung  und  Senkung  des  Drathes 
zu  bestimmen.  Der  dem  Strom  gebotene 
veränderliche  Widerstand  ist  hier  der 
Länge  der  zwischen  den  beiden  Glasröh- 
ren befindlichen  Quecksilbersäule  propor- 
tional, wenn  beide  Röhren  genau  cali- 
brisch  sind;  sonst  muss  das  Instrument 
empirisch  gradoirt  werden. 

Auch  mit  anderen  Flüssigkeiten,  wie 
Kupfervitriollösung  zwischen  Kupferplat- 
ten •),  Lösung  von  salpetersaurera  Silber- 
ozyd  zwischen  Silberplatten  hat  mau 
Rheostaten  hergestellt.  So  ist  der  Rheo- 
stat  von  Crova“)  ans  zwei  verticalen  cy- 
lindrischen,  beiderseits  offenen  Glasröhren 
gebildet,  die  in  ein  mit  der  Lösung  (von 
salpetersaurem  Silberoxyd)  gefülltes  Gefass 
hineingesenkt  sind.  In  den  Rühren  ver- 
schieben sich  horizontale  Metallplatten  (von  Silber),  die  vermittelst  Dräthen 
mit  einer  an  einem  verticalen  Maassstab  angebrachten  .Schiebervorrichtung 
verbunden  sind  und  so  gehoben  und  gesenkt  werden  können.  Am  besten 
würde  man  hierbei  eine  Lösung  von  reinem  Zinkvitriol  und  amalgamirte 
Zinkplatten  verwenden,  da  daun  die  chemischen  Wirkungen  des  Stromes 
keine  elektromotorische  Gegenwirkung  erzeugen.  Immerhin  würden  bei 
etwas  intensiveren  Strömen  die  dadurch  bewirkten  chemischen  Verände- 
rungen der  Lösung  in  den  engen  Röhren  leicht  so  bedeutend  werden. 


’)  Miillrr,  Programm  de«  Gymnasiums  zu  Wesel.  1857*.  — Raoult,  Ano.  de 
Cbim.  et  Pliy«.  [4]  Vol.  IV,  |>.  392.  1864*.  — ®)  Crova,  Ann.  de  Chim.  et  Phy«.  [4] 
Vol.  IV,  II.  31.  1864*. 
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dass  die  dnrch  bestimmte  Längen  des  Rheostats  in  die  Schliessung  ein- 
geschalteten W’iderstände  sich  wesentlich  änderten. 

Ißl  Um  bequem  Dräthe  von  hokamitem  unil  grösserem  Widerstand,  als 
die  Dräthe  der  Rheostaten  dnrbieteii,  in  den  Stromkreis  einzuschalten, 
dienen  verschiedene  Apparate,  von  denen  wir  die  folgenden  erwähnen: 
' Eisenlohr’s  Widerstamlssäulen  (Fig.  8G).  .Auf  einem  Cylinder  von 
Ihdz  sind  Messiugringe  befestigt.  Zwis<’hen  diesen  sind  mit  Seide  über- 


sponnene  und  lackirte  Dräthe  aufgewickelt,  deren  Enden  je  mit  dem 
nächst  oberen  und  unteren  Ring  verlöthet  siiul.  Die  Klemmschraube  a 
ist  auf  dem  obersten  Messingring  befestigt,  die  Klemmschraube  h mit  dem 
untersten  Messingriug  verbunden.  Werden  beide  Klemmschrauben  mit 
den  Leitnngsdräthen  der  Säule  in  Verbindung  gesetzt,  so  durchiliesst  der 
Strom  nach  einander  sämmtlichc  Drathwindungen  auf ' der  Säule.  — 
Werden  indess  mehrere  der  V'orreiber  1 bis  6,  welche  ans  starkem  Mes- 
sing geformt  sind  nnd  mit  starker  Reibung  gegen  die  Messingscheiben 
drücken,  wie  in  der  Figur  die  Vorreiber  1,  2,  3,  4,  6 so  gedreht,  dass  sie 
zwei  Messingplatten  mit  einander  verbinden , so  geht  der  Strom  direct 
dnrch  die  Vorreiber  1,  2,  3,  4 nnd  dnrch  die  Spirale  unter  dem  Vor- 
reiber 5 und  den  Vorreiber  6 zur  Klemmschraube  b.  Der  Widerstand 
der  Vorreiber  kann  in  vielen  Fällen  vernachlässigt  werden. 

Die  Längen  der  Drathwindungen  zwischen  je  zwei  Messingscheiben 
werden  so  gewählt,  dass  ihre  Widerstände  das  1,  2,  3 ...  9 fache  oder 
besser,  entsprechend  der  Anordnung  der  Gewichtssätze,  das  1,  2,  2,  5, 
10... fache  des  Widerstandes  eines  Normaldrathes  sind. 

Bei  einer  anderen  Vorrichtung  (Fig  87)  sind  auf  einem  hölzernen 
Brette  eine  Anzahl  Spiralen  1 bis  10  von  übersponnenem  Kupferdrath  von 
gleicher  Länge  im  Kreise  herum  aufgestellt.  Das  untere  Ende  der  Spirale  1 
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ist  mit  Klemroschranbe  a,  ihr  oberes  Kode  mit  dem  unteren  Ende  der 
Spirale  2,  deren  oberes  Ende  mit  dem  unteren  Ende  der  Spirale  3 n.  s.  f. 
verbunden.  Ausserdem  sind  die  oberen  Drathenden  der  Spiralen  an  stark 
vergoldete  Messingknüpfe  angelöthet,  welche  auf  dieselben  aufgesetzt 
sind.  Eine  in  der  Mitte  der  Spiralen  stehende  Mesaingaxe  m ist  mit  der 
Klemmschraube  h verbunden.  Sie  trügt  oben  einen  mit  starker  Reibung 
auf  ihr  laufenden  Zeiger  Z von  dickem  Messingblech.  Das  Ende  dessel- 
ben trägt  eine  dick  vergoldete  Messingplatte  p,  welche  gegen  die  Knöpfe 
auf  den  Spiralen  federt.  Verbindet  man  die  Klemmschrauben  a und  b 
mit  den  Polen  der  Säule,  so  durchfliesst  der  Strom  je  nach  der  Stellung 
des  Zeigers  eine  oder  mehrere  der  Spiralen.  (In  der  F'ignr  die  Spiralen 
1,  2,  3 und  4.) 

Für  genauere  Messungen  ist  es  immerhin  etwas  schwierig,  durch 
die  Vorreiber  des  Apparates  (Fig.  86)  und  die  auf  die  Knöpfe  drückende 
Messingplatte  p des  Apparates  (Fig.  87)  die  Schliessung  stets  ganz  gleich- 
artig herzustellen.  Zweckmässiger  ist  die  Schliessung  durch  Metall- 
stöpsel.  So  werden  bei  den  Widerstandsetalons  von  Siemens  (Fig.  88) 
Spiralen,  deren  Widerstände  sich  wie  1 : 2 : 2 ; 5 ; 10  : ...  verhalten, 

Fig.  88. 


neben  einander  in  einem  Ilolzkasten  anfgestellt.  Die  Spiralen  bestehen 
ans  zwei  gleichen,  parallel  neben  einander  gewundenen  übersponnenen 
Dräthen,  die  an  dem  einen  Ende  mit  einander  verlöthet  sind,  so  dass 
der  Strom  beide  Hälften  in  entgegengesetztem  Sinne  durchläuft  und 
Inductions.ströme,  sowie  magnetische  Wirkungen  nach  aussen  vermieden 
sind.  Das  eine  Ende  der  .Spirale  1 , sowie  eine  Klemmschraube  k wird 
mit  dem  starken  und  vergoldeten  Messingblech  a,  das  andere  Ende  der 
Spirale  1,  so  wie  das  eine  Ende  der  Spirale  2 mit  dem  Messingblech  b, 
das  andere  Ende  dieser  Spirale,  so  wie  das  eine  Ende  der  .Spirale  3 mit 
dem  Messingblech  c verbunden  u.  s.  f.  Das  letzte  Blech  ist  wieder  mit 
einer  Klemmschraube  ki  verbunden.  Die  Messingbleche  »,'b,  e ...  haben 
an  ihren  gegenüberstehenden  Seiten  correspondirende , halbkreisförmige, 
nicht  lackirte  und  am  besten  vergoldete  Ausschnitte,  in  die  messingene 
und  vergoldete  Zapfen  Z mit  starker  Reibung  eingesetzt  werden  können. 
Verbindet  man  die  Klemmschrauben  k und  k,  mit  den  Leituugsdräthen 
der  Säule,  so  kann  man  durch  Einsetzen  der  Zupfen  den  .Strom  entweder 
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durch  die  starken  Messingplatten  direct  von  nach  leiten,  oder  durch 
eine  oder  mehrere  der  Spiralen. 

Es  ist  hei  dieser  Einrichtung  die  Schliessung  durch  die  eingesetzten 
Zapfen  recht  sicher  zu  bewirken.  — Will  man  dieselbe  noch  besser  her- 
.stellen,  so  kann  man  die  Messingscheiben  a,  b,  c . . . durch  Qnecksilber- 
näpfe  ersetzen,  in  welche  die  Enden  der  Dräthe  der  Spiralen  hineintreten, 
und  deren  Verbindung  durch  Bügel  von  dickem  Kupferdrnth,  deren  En- 
den amalgnmirt  sind,  bewerkstelligen. 

162  Ein  störender  Umstand,  der  bei  Anwendung  der  beschriebenen  Ein- 
richtungen für  genauere  Messungen  eintritt,  ist  der,  dass  bei  etwas 
stärkeren  Strömen  die  Dräthe  in  den  Spiralen  sich  erwärmen , und  ihre 
Leitungsfahigkeit  dadurch  geändert  wird.  Man  kann  diesen  üebelstand 
bei  der  zuletzt  beschriebenen  Vorrichtung  vermeiden,  wenn  man  die  ein- 
zelnen Dräthe  statt  auf  Spiralen,  auf  einem  Brett  zickzacktörmig  in  paral- 
lelen Linien  zwischen  Drathstiften  aufspannt;  die  Verbimlung  ihrer  Enden 
indess  ganz  in  der  angegebenen  Weise  einrichtet.  Die  Abgabe  der  durch 
die  galvanischen  Ströme  in  ihnen  entwickelten  Wärme  an  die  umgebende 
Luft  ist  hierbei  bedeutender.  Man  kann  auch  zum  Ueberfluss  die  Dräthe 
lackiren,  auf  dieselben  ein  Kä.stchen  setzen,  dessen  Boden  aus  dünnem 
Guttaperchazeug  u.  s.  f.  gebildet  ist,  und  dieses  mit  Eiswasser  füllen. 

Um  die  störenile  Einwirkung  der  Erwärmung  auf  die  Leitnngs-  und 
Rheostatendräthe  zu  vermeiden,  thut  man  gut,  nicht  zu  dünne  Dräthe  zu 
denselben  zu  verwenden,  und  wo  möglich  nur  schwache  oder  kurz  dauernde 
galvanische  Ströme  durch  dieselben  zu  leiten,  deren  Intensität  dann 
durch  den  ersten  Ausschlag  der  Galvanometcrnadel  gemessen  wird.  Es 
ist  ferner  bei  allen  im  Folgenden  zu  beschnubenden  Bestimmungen  durch- 
aus nöthig,  einmal,  die  Dräthe  während  der  V'ersuche  stets  in  gleicher 
Spannung  zu  erhalten,  und  sie  nicht  bin  und  her  zu  biegen,  da  sich  hier- 
durch ihre  Leitungsfähigkeit  ändert,  daun  aber  vor  Allem  alle  Verbin- 
dungen durch  Klemmschrauben  u.  s.  f.  möglichst  fest  zu  machen.  Ara 
zweckmässigsten  ist  es  immer,  hierbei  lieber  die  Leitungsdräthe  zusam- 
menzulöthen  oder  überall  so  zu  verbinden,  dass  man  ihre  gut  amalgamirten 
Enden  in  yuecksilljernäpfchen  tauchen  lässt.  So  unbequem  der  Gebrauch 
des  Quecksilbers  auch  ist,  so  ist  man  doch  nur  so  sicher,  stets  ganz  voll- 
ständige und  gleichmässige  Leitung  an  den  Verbindnng.ssteUen  der  ver- 
schieilenon  Leiter  zu  haben  ').  Ferner  muss  man  darauf  achten , dass 
beim  Uebergang  der  Strom  von  einem  Metall  zu  einem  anderen  an  der 
Contactstelle  besondere  Temperaturänderungen  auftreten,  die  für  sich 
elektromotorische  Kräfte  erzeugen,  welche  sich  zu  den  schon  vorhandenen 
addireii  und  sehr  störend  wirken  können.  Durch  Anwendung  schwacher 
und  möglichst  kurze  Zeit  andauernder  Ströme  und  wiederholte  Versuche 
mit  abwechselnd  gerichteten  Strömen  kann  dieser  störende  Einfluss  mög- 


*)  Mousson,  Neue  schweiierische  I>eiikschriflen  H<l.  .XIV,  S.  21.  18S.V. 
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liehst  verringert  worden  ').  Ferner  sind  Induetionswirkungen  in  parallel 
liegenden  Tlieilen  der  Leitung  zu  vermeiden.  Aneh  muss  man  sehr  sorg- 
ililtig  darauf  achten,  dass  die  Magnetnadel  des  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten strommessenden  Apparates,  der  Tangentenbassole  oder  des 
Galvanometers,  nicht  etwa  durch  den  Strom,  welcher  die  verschiedenen 
Theile  der  zu  diesen  Apparaten  führenden  und  während  der  Versuche 
veränderten  Leitung  durclifliesst,  abgelenkt  werde,  und  diese  Einwirkung 
sich  zn  der  dos  Stromtheils  addirt,  welcher  die  Dräthe  der  Messapparate 
unmittelbar  durchläuft.  Um  dies  zu  vermeiden,  verbindet  man  nach 
der  Aufstellung  der  Apparate  die  zn  dem  Mesi^apparate  führenden  Lei- 
tungsdräthe  dicht  vor  demselben  direct  mit  einander,  und  ändert  die 
Leitung  ab,  wie  es  bei  den  späteren  Versuchen  geschehen  soll.  Die 
Nadel  des  Messapparates  darf  dann  ihre  Stellung  nicht  verändern.  Zu 
diesem  Zwecke  müssen  die  zum  Messapparat  hin  und  zurück  führenden 
■ Leitungsdräthe  möglichst  lang  sein  und  parallel  neben  einander  hin- 
laufen, und  die  übrigen  unsymmetrischen  Theile  des  Apparates  möglichst 
weit  von  dem  Messapparat  entfernt  sein.  — Auch  abgesehen  von  diesen 
Schwierigkeiten  ist  dennoch  die  Gestimraung  der  Widerstände  nur  in  sehr 
wenigen  Fällen  leicht  und  sicher  auszuführen,  z.  1!.  bei  festen  Körpern, 
Dräthen  u.  s.  f.,  nicht  aber  bei  Flüssigkeiten,  welche  durch  den  sie  durch- 
iliessenden  galvanischen  Strom  zersetzt  werden,  und  an  den  begrenzen- 
den festen  Leitern  Substanzen  absondern,  welche  theils  elektromotorisch 
gegen  dieselben  wirken,  „dieselben  polarisiren“,  theils  andere  Widerstände 
besitzen,  wie  der  untersuchte  Körper,  und  so  die  im  Stromkreis  ursprüng- 
lich vorhandenen  elektromotorischen  Kräfte  und  Widerstände  verändern. 

Es  ist  daher  nöthig,  diese  Fehlerquellen,  welche  von  der  Intensität  des 
jedesmal  wirkenden  Stromes  u.  s.  f.  abhängen,  bei  den  Restiinmungen  des 
Widerstandes  zu  vermeiden  oder  wenigstens  ihren  Einfluss  möglichst  zu 
climinircn. 

Zuerst  ist  es  erforderlich,  die  Rheostaten  zu  graduiren,  d.  h.  den  163 
Widerstand  der  einzelnen  Theile  ihres  Drathes  in  Normaleinheiten  zu 
bestimmen.  Die  hierzu  verwendeten  Methoden  sind  im  Allgemeinen  die- 
Bclbcn,  wie  die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Widei-standes  fester  Kör- 
per (s.  §.  164"  n.  f.  und  §.  185  u.  f.).  Für  die  Gradnirung  der  Rheostaten 
Fig.  81  bis  84  eignet  sich  auch  ganz  gut  die  folgende  directe  Methode: 

Auf  einem  Brett  j4,  Fig.  89  (a.  f.S.)  bewegen  sich  zwischen  zweiHolz-^ 
leisten  zwei  Brettchen,  auf  welche  etwa  1'*"*  dicke  Kupferbleche  von  4'*"’ 
Länge  und  2'^*“' Breite  geschraubt  sind.  Jedes  derselben  trägt  zwei  kupferne, 
innen  amalgamirte  Quccksilbcruäpfc  c,  Cj  und  c,  Cj.  In  die  Quecksilber- 
näpfe e und  Ci  werden  die  Enden  zweier  (l'*™)  dicker  kupferner  Bügel 
eingelegt,  welche  mit  den  Enden  eines  Drathes  fest  verlöthet  sind,  der 


')  Vgl.  auch  Hang,  Silliman,  Aineric.  J.  Vol.  XLVII,  Nov.  1866,  Vol.  XLVIll, 
Jan.  1867*. 

Wiedemann,  Oalvanitmut.  1.  jq 
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mit  seinen  leitenden  Bügeln  mit  der  den  Messnngen  zu  Grunde  gelegten' 
Normaleinhcit  der  Widerstände  verglichen  ist. 

Fig.  89. 


Zur  Gradnirung  des  Rheostnten  7?  verliindet  man  den  einen  Pol 
einer  constanten  Säule  S mit  dem  Galvanometer  G (zweckmässig  einem 
Spiegelgalvanometer  mit  starker  Dämj)fung),  und  dieses  durch  den  Kupfer- 
drath  C mit  dem  yueckailhernapf  r.  Der  andere  Pol  der  Säule  wird  mit 
dem  Bheostaten  ü,  und  dieser  mit  dem  auf  dem  Brett  A befindlichen 
Quecksilbernapf  d verbunden.  Ein  starker  Kupferdrath  r dient  zur 
Verbindung  des  Quecksilbernapfes  d mit  dem  Quecksilbernapf  C].  Man 
stellt  zuerst  den  Bheostaten  auf  Null,  dass  der  Drath  desselben  nicht  vom 
Strome  durchflossen  wird,  und  notirt  am  Galvanometer  G den  Aus- 
schlag. Nun  legt  man  den  Drath  r um,  dass  er  den  Napf  d mit  dem 
Napf  c verbindet.  Hierdurch  ist  der  Normaldrath  n zwischen  e und  e\ 
ans  dem  Stromkreise  ansgeschaltet.  Man  fügt  nun  in  die  .Schliessung  ein 
so  langes  Stück  von  dem  Drathe  des  Bheostaten  ein,  dass  der  Ausschlag 
am  Galvanometer  genau  der  frühere  wird.  Dann  ist  der  Widerstand  der 
eingeschalteten  Länge  des  Rheostatendrathns  gleich  dem  des  Normal- 
drathes.  Durch  nochmalige  Einstellung  des  Bheostaten  auf  Null  und  Um- 
legen des  Drathes  r nach  Ci  überzeugt  man  sich,  dass  der  .Ausschlag  des 
Galvanometers  derselbe  ist,  wie  vorher,  also  die  Intensität  des  .Stromes 
sich  während  der  Dauer  des  Versuches  nicht  geändert  hat.  Man  stellt 
jetzt  den  Bheostaten  so,  dass  ein  kleines  Ende  seines  Drathes,  z.  B.  ein 
Decimeter  sich  in  dem  Stromkreise  befindet,  und  legt  Drath  r wieder 
zwischen  d und  C|.  Man  schaltet  dadurch  von  Neuem  den  Normaldrath 
in  den  Stromkreis  ein.  Die  Intensität  des  Stromes  wird  wieder  notirt, 
sodann  der  Drath  r nmgelegt,  und  durch  neue  Fiinschaltung  einer  Länge 
des  Rheostatendrathes  die  Intensität  auf  das  Frühere  gebracht.  So  kann 
man  unter  Beachtnng  der  §.  162  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  nach 
einander  die  Widerstände  der  verschiedenen  Theile  des  Drathes  des  Rheo- 
staten  mit  denen  des  Normaldrathes  vergleichen. 

Hierbei  ist  stets  der  Widerstand  der  Stücke  der  Knpferplatten  von 
den  Quecksilbernäpfen  C nnd  C|  an  bis  zu  den  Austrittsstellen  des  Nor- 
maldrathes aus  den  Quccksilbernäpfen  e nnd  Cj  gegen  den  Widerstand  des 
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letzteren  vernachlässigt  , was  wegen  ihrer  guten  Leitungsfiihigkeit  und 
Dicke  wohl  geschehen  kann.  Will  man  dies  nicht,  so  fügt  man  statt  des 
benutzten  Norrnaldrathes  in  einer  zweiten  Beohachtungsreihe  ein  nmal  so 
langes  Stück  desselben  zwischen  die  Quecksilbernüpfe  c und  Ci  ein,  und 
macht,  indem  man  von  den  gleichen  Einstellungen  des  Rheostaten  ans- 
geht,  wie  vorher,  dieselben  Beobachtungen;  dann  entspricht  die  Differenz 
je  zweier  correspondirender  Einstellungen  des  Rheostaten  in  den  beiden 
Beohachtnngsreihen  der  Differenz  der  Widerstünde  der  beiden  eingeschal- 
teten Enden  des  Norrnaldrathes. 

Nach  dieser  Graduirung  kann  man  den  Rheostaten  zur  Bestimmung 
der  Widerstände  benntzeu. 

Ueber  die  Herstellung  der  Normalwiderstände,  Copieen  und  Multipla 
derselben  s.  §.  182  u.  f. 


II.  Bestimmung  des  Widerstandes  fester  Körper. 


Wir  betrachten  zuerst  die  verschiedenen  Methoden  zur  Bestimmung  164 
des  Leitungswiderstnndes  fester  Körper,  welche  man  wo  möglich  in  Drath- 
form  anwendet. 


I.  Man  leitet  den  Strom  einer  constanten  Säule  durch  eine  Taugen- 
tenhussole  und  bestimmt  seine  Intensität  I durch  die  Ablenkung  der 
Nadel  der  Tangentenbussole.  Sodann  schaltet  man  in  den  Schliessungs- 
kreis  den  zu  untersuchenden  Drath  ein,  und  bestimmt  wieder  die% Inten- 
sität /[. 


Ist  E die  elektromotorische  Kraft  der  .Säule,  JJ  der  Widerstand  der- 
selben und  des  Galvanomcterdrathes  zusammen,  r der  Widerstand  des  zu 
untersuchenden  Drathes,  so  ist 

■ 7-^-  I - ^ 

^ ^ R'  llArr' 


r=R 


(/  - J.) 


Macht  man  dieselbe  Bestimmung  bei  einem  Normaldrath  vom  Wider- 
stand rg,  und  erhält  man  bei  Einschaltung  desselben  die  Intensität  7g,  so  ist 

r 

Tq  — - /V  y 

also 

- h)  lo 

" (1  - Io)  h 

Bei  dieser  Methode  muss  man  alle  §.162  erwähnten  Vorsiohtsmaass- 
regeln  anwenden. 

16« 
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165  Eine  Almnderung  der  Methode  ist  von  Hossclia')  nngegeben. 

Man  schliesst  die  Säule  S (Fig.  90)  durch  einen  Drath  dbe,  in  den 
man  eine  Tangenfeubussole  T und  einen  Rheostat  F einfögt.  Zwischen 
b und  c wird  eine  Zweigleitung  hcc  angebracht,  in  die  das  Galvanometer 
G eingeschlossen  ist.  Es  sei  die  Intensität  des  Stromes  in  dbc  gleich  1, 
in  dem  Zweige  bec  gleich  »»;  der  Widerstand  des  Thiüles  bc  der  Haupt- 
leitung sei  n,  der  des  Zweiges  bec  gleich  b,  so  ist: 

1) 

o -p  o 

Fügt  man  jetzt  in  den  Zweig  bec  Dräthe  vom  Widerstand  rj  und  r» 
ein  und  vermindert  durch  Einstellung  des  Rheostaten  F den  Widerstand 

Fig.  90. 


G 


der  Hauptleitung  so  lange,  bis  die  Intensität  des  .Stromes  in  der  Neben- 
leitung jedesmal  wieder  ü ist,  so  sei  nun  die  jedesmalige  Intensität  des 
Stromes  in  der  Hauptleitung  I,  oder  /j.  Dann  ist: 

a , CI  ^ 

H = r-; — i . I It  . . . . 2) 

(l  -f“  b “f”  T]  Q & “I" 

worauf  sich  mit  Berücksichtigung  der  Gleichung  1)  ergiebt: 


Man  kann  also  auf  diese  Weise  die  Widerstände  rj  und  r.j  mit  ein- 
ander vergleichen. 

Schaltet  man  die  Dräthe  noch  hinter  einander  oder  neben  einander 
zusammen  in  die  Zweigleitung  ein  und  beobachtet  unter  gleichen  Ver- 
hältnissen in  der  Hauptleitung  die  Intensitäten  und  , so  ergiebt 

sich  auch : 

Die  Versuche  werden  um  so  genauer  ausfallen,  je  kleiner  der  Wider- 
stand b der  Zweigleitung  gegen  den  Widerstand  ri  und  r.j  ist.  Statt 
daher  in  erstere  direct  ein  Galvanometer  mit  längerem  Drath  einznfügen, 
verbindet  man  die  Elektroden  desselben  nach  Schröder  van  der  Kolk 
mit  zwei  sehr  nahe  aneinander  liegenden  l’unkten  e und  Ci  der  Zweig- 
leitung (Fig.  90).  Man  kann  dann  den  Widerstand  des  Stückes  eCi  gegen 


')  Schröder  van  der  Kolk, 
S.  452.  1860*. 
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den  des  Galvanometers  vernachlässigen  nnd  die  Formel  bleibt  unge- 
nndert,  wenn  man  jedesmal  den  Ausschlag  des  Galvanometers  durch  den 
Kheostat  F auf  denselben  Werth  zurückführt.  Man  kann  mit  dieser  Me- 
thode leicht  eine  Genauigkeit  von  '/lono  erreichen,  welche  weit  ausserhalb 
der  Grenzen  der  sonstigen  störenden  Einflüsse  liegt. 

Eine  Abänderung  dieses  Verfahrens,  welche  bei  Messung  sehr  un- 
gleicher Widerstände  noch  genauere  Resultate  ergiebt,  ist  von  Sicks') 
angegeben.  Man  fügt  dann  die  Tangentenbussole,  sowie  die  zn  ver- 
gleichenden Widerstände  T|  und  nach  einander  in  den  Zweig  bc  ein 
nnd  bringt  jedesmal  den  Ausschlag  des  Galvanometers  auf  denselben 
Werth.  Sind  die  Stromintensitäten  ohne  Einfügimg  derselben  nnd  mit 
denselben  /,  J|  und  /],  so  ist: 

7,  (I  - Ij) 

r,  — 

Bei  den  beschriebenen  Methoden  der  Widerstandsbestimmung  mnss  166 
man  genau  gradnirte  Apparate  zur  Messung  der  Stromintensität  anwen- 
den und  ist  also  von  allen  bei  ihrer  Graduirnng  vorkommenden  h’ehler- 
quellen  abhängig.  Man  entgeht  dieser  Unsicherheit  bei  der  folgenden 
Methode : 

II.  Man  benutzt  den  §.  163  beschriebenen  Apparat  (Fig.  91).  Man 
schaltet  den  zu  untersuchenden  Körper,  einen  Urath,  zwischen  die  Queck- 

Fig.  91. 


n 


silbernäpfe  e und  Cj  an  Stelle  des  Normaldrathes  ein.  Hierzu  wenlen  die 
Enden  desselben  mit  zwei  kurzen,  etwa  1'"“  dicken  Kupferbügeln  ver- 
löthet,  welche  mit  ihren  freien  amalgamirtcn  Enden  in  die  Näpfe  e nnd  C| 
eintauchen,  oder  auch  nur  mit  den  Kupferbügeln  zusammengeschraubt. 

Zn  dem  Ende  werden  in  die  Enden  derselben  läicher  gebohrt,  in  welche 
der  zn  untersuchende  Drath  gerade  hineinpasst,  nnd  nun  der  letztere 
durch  eine  seitlich  hineingeschraubte  Schraube  in  den  Löchern  festgehal- 
ten. Man  legt  nun  Drath  r in  C|  ein  und  bestimmt  die  Intensität  des 
Stromes.  Sodann  legt  man  Drath  r nach  Napf  e um  nnd  bringt  durch 
Verstellung  des  Rheostaten  den  Strom  auf  die  vorige  Intensität.  Der  . • 

')  Sicks,  I*o(:g.  Ann.  IIJ.  C.X.XXVil,  S.  156.  1869*. 
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Widei-stnnd  des  untersuchten  Drathes  ist  dann  gleich  dem  Widerstande 
der  eingeschalteten  Länge  des  Rheostatendrathes.  Man  kann  auch  hier 
entweder  den  Widerstand  der  Hfdsen  vernachlässigen,  oder  nach  Ver- 
gleichung zweier  verschieden  langer  Stücke  des  untersuchten  Drathes  mit 
dem  Rheostatendrath  den  Widerstand  der  Differenz  der  Längen  beider 
Stücke  der  Differenz  der  eingeschalteten  Rheostatenlängen  gleich  setzen. 
Durch  Wiederholung  desselben  Verfahrens  kann  man  unter  Beachtung 
der  §.  162  erwähnten  Umstände  den  störenden  Einfluss  etwaiger  Aende- 
rungen  der  Intensität  des  .Stromes  während  der  Versuche  elirainlren. 


111.  Man  bedient  sich  eines  Differentialgalvanometers  6f  (Fig.  92), 
in  welchem  zwei  gleiche  Dräthe  Im  und  np  parallel  neben  einander  um 
j-jg  92.  Magnetnadel  gewickelt  sind. 

Die  Enden  der  Dräthe  seien  mit 
den  Klemmschrauben  1,  m,  n,  p 
verbunden.  Man  verbindet  die 
Schrauben  m und  n durch  die 
Dräthe  J uud  g mit  dem  einen 
Pol  der  Säule  S.  Von  dem  an- 
deren Pol  gehen  zwei  Drathlei- 
tuugen  k und  t aus.  Die  eine  t 
führt  zum  Rheostaten  Ji,  und 
von  da  zur  Klemme  p;  die  an- 
dere k zu  einem  Apparat  A,  in 
welchem  man  den  zu  untersuchen- 
den Drath  beliebig  in  die  Schlies- 
sung ein-  und  ausschalten  kann. 
Man  kann  hierzu  den  Apparat 
(Fig.  91)  verwenden.  Der  Drath 
k wird  zum  Quecksilbemapf  d 
geführt.  Von  diesem  geht  der 
Drath  r zum  Quecksilbernapf  o, 
und  von  da  ein  Drath  tt  weiter 
zur  Klemme  l.  Es  theilt  sich 
der  Strom  der  Säule  hier  in  zwei  Theile,  von  denen  der  eine  durch  den 
Drathhalter  A und  den  einen  Galvanoineterdrath  zwi.schen  den  Klemmen 
l und  tn,  der  andere  durch  den  Rheostaten  7i  und  den  Galvanometerdrath 
zwischen  « und  p fliesst.  “ 

Durch  Einstellen  des  Rheostaten  kann  man  bewirken,  dass  in  beiden 
Stromkreisen  der  gesammte  Widerstand,  und  mithin  die  Intensität  des 
Stromes  vollkommen  gleich  ist.  Es  hebt  sich  dann  die  Wirkung  dieser 
beiden  Theile  des  Stromes  auf  die  Nadel  iles  Galvanometers  völlig  auf, 
die  Nadel  bleibt  in  ihrer  Ruhelage.  Schaltet  man  jetzt  den  zu  unter- 
suchenden Drath  durch  Umlegen  des  Drathes  r in  den  Napf  0|  in  den 
Kreis  klm  ein,  so  vermindert  sich  die  Intensität  des  Stromes  in  demsel- 
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ben,  die  Nadel  des  Galvanometers  schlägt  in  Folge  der  überwiegenden 
"Wirkung  des  Stromes  im  anderen  Kreise  qnpKt  aus.  Schaltet  man  jetzt 
in  diesen  Kreis  durch  Einstellen  des  Rheostiiten  eine  solche  Drathlänge 
ein,  dass  die  Nadel  wieder  auf  Null  kommt,  so  muss  der  Widerstand  die- 
ser Drathlänge  gleich  dem  des  untersuchten  Drathes  sein. 

Will  man  auch  hei  dieser,  wie  bei  der  zweiten  Methode,  die  Wider- 
stände verschiedener  Längen  des  untersuchten  Drathes  mit  denen  des 
Rheostaten  vergleichen,  so  kann  man,  nach  E.  Becquerel*),  den  Drath 
in  einer  Länge  von  etwa  1.5’"  horizontal  zwischen  zwei  kupfernen  Klem- 
men ausspannen.  Auf  einem  unter  dem  Drath  liegenden  getheilten  Lineal 
verschiebt  sich  dann  eine  dritte  isolirte  Klemme,  in  die  man  den  Drath 
an  verschiedenen  Stellen  einspannen  kann.  Man  verbindet  eine  der  End- 
klemnien  und  die  verschiebbare  Klemme  mit  den  entsprechenden  Leitungs- 
dräthen  k und  u. 

Bei  dieser  Methode  wird  vorausgesetzt , dass  die,  die  beiden  Dräthe 
des  Galvanometers  durchflies-sendeu  Ströme  bei  gleicher  Intensität  eine 
gleiche  ablenkende  Wirkung  auf  die  Nadel  des  Galvanometers  ausüben. 
Um  dies  zu  erreichen,  formt  man  zweckmässig  nachllankel’)  dieDrath- 
windungen  zu  einem  grossen  Kreise  von  etwa  1 Meter  Durchmesser,  in 
dessen  Mitte  die  Magnetnadel  schwebt. 

Diese  Methode  ist  in  etwas  veränderter  Form  vielfach  von  E.  Bec- 
querel angewandt  worden. 

Sind  die  durch  beide  Windungsreihen  des  Multiplicators  auf  die 
Nadel  ausgeübten  Drehnngsmomente  und  die  Widerstände  derselben  nicht 
gleich,  so  dass  z.  B.,  wenn  durch  Einschaltung  eines  angemessenen  Widers 
.Standes  in  die  eine  Schliessung  eine  Einstellung  der  Nadel  auf  Null  her- 
vorgernfeu  ist,  dieselbe  bei  Einschaltung  des  Normaldrathes  und  des  ihm 
an  Widerstand  gleichen,  zu  untersuchenden  Drathes  in  beide  Zweige  einen 
Ausschlag  zeigt;  so  kann  man  doch  die  Gleichheit  der  Widerstände  bei- 
der Dräthe  untersuchen,  wenn  man  sie  mit  einander  vertauscht  und  so 
wiederum  in  die  Schliessungen  einführt.  Der  Ausschlag  der  Nadel  muss 
sich  dann  nicht  ändern.  Indess  können  auch  bei  dieser  Liraschaltung  durch 
die  Aenderung  der  Verbindungen  manche  llngenauigkeiten  entstehen. 

Nennen  wir  die  zu  vergleichenden  Widerstände  n und  b,  die  Wider- 
stände der  beiden  Windungsreihen  des  Multiplicators  mit  ihren  Zuleitungs- 
dräthen  er  und  ß,  den  Widerstand  der  die  Kette  enthaltenden  unverzweig- 
ten Schliessung  r,  die  elektromqtorische  Kraft  der  Kette  e,  das  von  dem 
Strome  Eins  in  beiden  Winduugsreihen  auf  die  Nadel  ausgeübte  Drehungs- 
moment m und  Ji,  die  Ablenkungen  der  Nadel,  wenn  a und  b in  dem 
einen  oder  anderen  Sinne  eingeschaltet  sind,  A„b  »"d  Ata,  so  ist: 

I«  (b  -f  /})  — n (a  4-  «) 

' ^o  -i- a b \-  ß)  + (rt  + u)(b  + ß)'^ 


*)  K.  Becquerel,  Aini.  de  Chim.  et  de  I’hvR.  [-3],  T.  XVII,  p,  242.  1846*.  — 
2)  Hankel,  Pogg.  Auu.  Bd.  LXIX,  S.  236,  1846*. 


Digilized  by  Google 


248 


licstimmung  des  Widerstandes  fester  Körper. 

. m (a  + <3)  — w (fc  4-  «) 

“•~r(a+a  + b + /l)4-(&4-a)(a+/Jj  ‘ 

Soll  nun  Aab  = Ata  sein,  so  folgt  direct,  dass  6 = a sein  muss  *). 

Am  zwcckmnssigston  würdo  man  indoss  den  zu  untersuchenden 
Drath  a in  den  Kreis  der  einen  Windungsreihe  cinschalteii  und  durch 
Einfügung  eines  anderen  Drathes  in  die  andere  Windungsreihe  die  Nudel 
auf  Null  bringen , sodann  den  Drath  a entfernen  und  direct  durch  ein, 
ihm  an  Widerstand  gleiches  Ende  des  Rheostatendrathes  ersetzen,  so  dass 
wiederum  der  Ausschlag  Null  wäre. 

Die  beschriebenen  Methoden  der  Widerstandsbestimmungen  mittelst 
des  Dillcrentialgalvanometers  bieten  den  Vortheil,  dass  jede  Aenderung 
der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes  der  Säule  während 
des  Versuches  auf  das  Resultat  ohne  Einfluss  ist. 

Dieser  Vorzug  fällt  fort,  und  man  hat  im  Gegentheil  eine  doppelte 
Fehlerquelle,  wenn  man,  statt  den  .Strom  einer  Säule  zwischen  beiden 
Leitungen  zu  thcilen,  die  Ströme  zweier  gesonderter  Säulen  von  mög- 
lichst gleicher  elektromotorischer  Kraft,  z.  R.  zweier  gleicher  Thermoele- 
mente in  entgegengesetzter  Richtung  durch  dieselben  leitet,  die  Intensi- 
täten vor  Einschaltung  des  untersuchten  Drathes  durch  I’robiren  in  beiden 
Leitungen  ausgleicht,  dann  in  die  eine  Leitung  den  Drath  einschaltet 
und  in  die  andere  eine  Länge  des  Rheostatendrathes  einfügt,  welche  die 
beiderseitigen  Intensitäten  wieder  gleich  macht  (Pouillet). 

167  a.  Für  praktische  Zwecke  hat  W.  Siemens’)  einen  auf  demselben  Prin- 
cip  beruhenden  einfachen  Widerstandsmesser  construirt,  bestehend  aus 
einem,  zwischen  Leitrollen  auf  einem  Schlitten  beweglichen  Messingstab 
mnii  (Fig.  93),  welcher  zwei  gleiche  und  parallele  Drathrollen  h und  /»| 
trägt,  zwischen  denen  eine  Magnetnadel  ns  aufgestellt  ist.  Der  Stab  drückt 
mit  einem  .\chatknopf  k gegen  eine  schräge,  gerade  oder  kreisförmig 
gebogene  Schiene  cci,  die  durch  einen  Trieb  und  eine  Zahnstange  an  der 
Theilung  dd*  hin-  und  hergeschoben  werden  kann.  Die  beiden  Spiralen 
hhi  sind  wie  in  Fig.  93  mit  der  Säule  E verbunden.  Ist  ein  Wider- 
stand Z,  z.  H.  von  Telegraphenkabeln,  zu  messen,  so  kann  man  an  Stelle 
von  r Widerstandsetalons  einsetzen,  bis  die  Nadel  auf  Null  steht,  l^lan 
kann  auch  auf  diese  Weise  sehr  leicht  bestimmen,  ob  (lopieen  von  Nonnnl- 
etalona  den  letzteren  gleich  sind,  llleibt  die  Nadel  hierbei  nicht  auf  Null, 
so  muss  man,  um  sie  auf  Null  zu  bringen,  den  .Stab  SS|  mit  den  Rollen  ver- 
schieben und  kann  dann  auf  empirischem  Wege  den  Unterschied  von  r 
und  X ans  der  Verschiebung  bestimmen. 

Fleeming  Jenkin*)  wendet  hierbei  zwei  gleiche,  in  einem  rechten 
W^inkel  gekreuzte,  verticale  Drathringe  an,  wie  sie  bei  der  Tangenten- 
bnssole  gebraucht  werden,  in  deren  Mitte  die  Magnetnadel  hängt.  Theilt 

’)  W.  Wetcr,  Zur  Galrsnoinetrie.  Ath.  d.  Göttinger  Ges.  Itd.  X,  S.  65*.  — 
*)  W. Siemens,  Rej>ert. Brit.  Assoc.  1867.  |>.47a*.  Uri»,  Zeitsrhr.  Bd.  Xl\',  p.  76.  1867*. — 
*)  Kl.  Jenkin,  Repert.  Brit.  Assoc.  1867.  p.  481*. 
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man  einen  Strom  so,  dass  er  durch  beide  Rinf^e  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung flicsst  und  in  beiden  Zweigen  den  Widerstand  R findet,  so  müssen 


Fig.  93. 


die  Ebenen  beider  Ringe  mit  dem  magnetischen  Meridian  den  Winkel  ^45* 
bilden,  damit  die  Nadel  auf  Null  steht.  Ist  in  den  einen  Zweig  der  Wider- 
stand X,  in  den  anderen  der  Normalwiderstaud  r eingeschaltet,  und  muss 
man  die  Ringe  so  drehen,  dass  sie  resp.  die  Winkel  a nnd  90  — (x  mit 
dem  magnetischen  Meridian  machen,  wenn  die  Nadel  in  Ruhe  steht,  so 
ist,  wenn  W den  Widerstand  der  Drathringe  bezeichnet, 

IE  -f  a:  = (IF  -I-  r)  Igtp. 

Bestehen  die  Drathringe  aus  sehr  dickem  Kiipferdrath  und  sind  über- 
haupt die  Widerstände  der  sonstigen  I^eitungen  gegen  x und  r zu  ver- 
nachlässigen, so  ist 

X — rig(p. 

Während  die  ersten  Methoden  vor-  les 
züglich  znr  Bestimmung  von  Wider- 
ständen von  Körpern  dienen  können, 
welche  gegen  die  schon  vor  ihrer  Ein- 
führnng  in  den  Stromkreis  vorhandenen 
Widerstände  nicht  zu  klein  sind  und 
daher  bei  ihrer  Einschaltung  eine  nicht 
zu  unbedeutende  Aendeniiig  der  Strom- 
intensität bewirken,  ist  die  folgende,  im 
Princip  von  Wheatstone')  angegebeno 
Methode,  wie  in  jenen  Fällen,  so  auch 
bei  Bestimmung  «les  Widerstandes  von 
Wheatstone,  Phil.  Transact.  1843.  T.  II,  p.  323*;  Pogg.  .\nn.  Bil.  LXII,  S.  535*. 
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Körpern  von  gerinffcm  Widerstande  sehr  empfehlcnswei-th.  Dieselbe 
beruht  auf  der  ij.  110  besrhriebenen  Strom  Verzweigung. 

Schaltet  man  zwei  Widerstände  von  bekanntem  Verhältniss  1 : w in 
die  beiden  Zweige  ac  und  c</(Fig.  94)  ein,  den  zu  untersuchenden  Wider- 
stand in  den  Zweig  ab,  einen  Kheoataten  in  bd,  fügt  in  den  Hrückendrath 
bc  ein  Galvanometer  ein,  und  ämlert  die  l{heo.statenIünge  ab,  bis  die  Nadel 
dos  Galvanometers  keinen  Ausschlag  mehr  giebf,  also  in  der  Brücke  kein 
Strom  fliesst,  so  muss  die  Rheostatenlänge  ebenfalls  die  n fache  des  Wider- 
standes des  zu  untersuchenden  Körpers  betragen,  wenn  die  sonstigen 
Widerstände  in  den  Zweigen  ac,cd,ab,bd  verschwindend  klein  sind. 

a.  Wheatstone  selbst  führt  die  Messungen  mittelst  seines  Differen- 
tial-Widerstandsmessers nach  dieser  Methode  in  folgender  Art  ans.  Auf 
einem  Brett  A (Fig.  95)  sind  die  vier  Klemmschranben  <l,  b,  C,  d in 


Fig.  95. 
b 


gleichen  .\bständen  an  den  Ecken  eines  Parallelogrammes  aufgestellt. 
Zwischen  a und  c stehen  noch  die  Klemmschrauben  c und  /,  zwischen 
C und  d die  Klemmschrauben  ff  nnd  h in  gleichem  Abstande.  Die  Klemm- 
schrauben d und  b,  b und  a,  a und  e,  f und  c,  c und  ff,  h und  d sind  mit 
einander  so  verbunden,  dass  die  Widerstände  der  Dräthe  n b unil  bd, 
ae  /c  und  cg  hd  gleich  sind,  a unil  d werden  mit  den  Polen  der 
Säule,  b und  C mit  den  Enden  des  Gal vanometerdrat lies  verbunden. 
Schaltet  man  zwischen  e und  /den  zu  untersuchenden  Drath,  zwischen 
ff  und  h den  liheostaten  ein , so  muss  der  Widerstand  des  ersteren  dem 
der  eingefügteu  Drathwindungen  des  letzteren  gleich  sein,  wenn  die 
Nadel  des  Galvanometers  auf  Null  steht. 

b.  S van  borg ')  dagegen  verbindet  bei  seinem  Verfahren  die  Pole 
der  Säule  mit  den  Klemmen  C und  b,  das  Galvanometer  mit  a und  d,  und 
schaltet  wieder  zwischen  e und  / den  zu  untersuchenden  Dratli,  zwischen 
ff  und  h den  Rheostaten  ein.  Es  müssen  dann  wiederum  die  Widerstände 
in  den  Zweigen  liefe  und  cffhd  gleich  sein,  wenn  die  Nadel  des  Galvano- 
meters auf  Null  steht.  Um  eine  bedeutende  Empfindlichkeit  des  Apparates 
zu  erzielen,  müssten  eigentlich  die  Widerstände  ah  und  bd,  wie  die  Rech- 
nung ergiebt,  bei  der  Messung  verschiedener  Widerstände  verschieden 
gross  genommen  werden.  Da  dies  nicht  gut  ausführbar  ist,  ist  es  zweck- 
dienlich, dieselben  etwas  gross  zu  wählen  ■'). 

El)cnso  gut  könnte  man  bei  den  beiden  Methoden  von  Whentstone 

*)  Svanberg,  Pogp.  Ana.  lt<t.  LXXXIV,  S.  411.  1857*.  — Verpl.  auch 

Moutson,  Neue  schwciitrische  Dciikschriflen  Bd.  XIV,  S.  11.  1855*. 
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und  Svanberg  den  Dräthen  ab  und  bd,  sowie  ae  + fc  und  cg  hd 
ein  bestimmtes  Verhältniss  ihrer  Widerstände,  z.  B.  1 : n geben,  wo  dann 
der  Rheostat  zwischen  g und  h stets  den  n fachen  Widerstand  des  unter- 
suchten Drathes  zwischen  e und  / hat.  — Besser  würde  man  die  Driithe 
ae,/c,cg  und  hd  so  dick  und  von  so  gnt  leitendem  Metalle,  z.  B.  Kupfer, 
nehmen,  dass  ihre  Widerstände  gegen  die  zwischen  e und  / und  g und  /» 
eingeschalteten  Dräthe  zu  Ternachlässigen  wären. 

c.  Zweckmässiger  ordnet  man  die  Wheatstone’sche  Drathcombina-  169 
tion  jetzt  fast  immer  nach  folgendem  Schema  an.  Man  bedient  sich  eines 
Rheostaten,  der  nur  aus  einem,  zwischen  den  beiden  kupfernen  Klemmen  c 
und  e ausgespannten,  etwa  1™  langen  Platindrathe  (Fig.  96)  besteht,  an 
welchem  ein  oben  schwach  abgerundeter  und  mit  einem  Platindrath  ein- 

Fig.  96. 


gelegter  Steg  s von  Messingblech  schleift,  der  auf  einer,  unter  dem  Drath 
befindlichen  Theilung  verschiebbar  ist,  und  unten  eine  Klemmschraube 
trägt.  Die  Längen  des  Rheostatendrathes  zwischen  c und  s und  e und  8 
sind  genau  zu  messen.  Man  kann  hierzu  den  §.  159  beschriebenen  Rheo- 
staten  nach  Entfernung  des  einen  Drathes  nnd  Ersetzung  des  Quecksilber- 
kastens durch  den  Steg  s verwenden.  Man  verbindet  die  Pole  einer  .Säule  Ä 
durch  Leitungsdräthe  mit  den  Klemmen  c nnd  e.  Zugleich  verbindet  man 
die  Klemme  c mit  dem  auf  eine  zweckmässige  Weise  eingespannten,  zu 
untersuchenden  Drath  a und  die  Klemme  e mit  dem  Normaldrath  n.  Die 
anderen  Enden  der  Dräthe  o und  n werden  mit  dem  einen  Ende  o des 
Drathes  eines  Galvanometers  G verbunden,  dessen  anderes  Ende  mit  der 
Klemmschraube  des  Steges  S vereint  wird.  Die  Verbindungen  von  a 
mit  c und  o und  von  n mit  c und  o werden  durch  so  dicke  Knpferdräthe 
oder  Kupferbleche  hergestellt,  dass  der  Widerstand  der  letzteren  gegen 
den  von  o und  n vernachlässigt  werden  kann.  Der  Strom  der  Säule 
verzweigt  sich  hier,  wie  cs  in  §.  110  angegeben  ist.  Bringt  man  es  durch 
Verschieben  des  Steges  s dahin,  dass  die  Nadel  des  Galvanometers  keinen 
Ansschlag  zeigt,  so  verhalten  sich  die  Widerstände  der  Zweige  cs  und  es 
wie  die  der  Zweige  cao  und  one. 

In  genauerer  Ausführung  nimmt  der  zu  dieser  Drathcombination  170 
(welche  häutig  als  die  Kirchhoff-Wheatstone’sche  bezeichnet  wird) 
verwendete  Rheostat  etwa  folgende  Gestalt  an. 
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gcml  gi'Hpannt  ist. 
Fig.  Ü8. 

V 


Auf  einem  Brett  Fig.  97  ist  ein  Pliitin- 
drath  von  etwa  1”"“  Dicke  und  1,2"'  I.ängc 
zwischen  zwei  Kupferplatten  a und  b von 
etwa  l"*""  Dicke  gespannt ').  An  der  Platte  b 
ist  er  direct  durch  eine  aufgeschraubte  Kup- 
ferplatte befestigt;  an  der  Platte  a ebenso, 
nachdem  er  durch  eine  Schraube  c genü- 
Der  Drath  p ruht  auf 
einem  Streifen  von 
Hartgummi.  Die  bei- 
den Kupferplatten  a 
und  b sind  durch  einen 

3ctrn  ijrejtea  mj,j  i ctm 

dicken  Kupferstreifen 
d mit  einander  ver- 
bunden, der  iudess  bei 
c,  f und  g durchschnit- 
ten ist.  Die  einzelnen 
Theile  desselben  sind 
durch  F.lfenbeinplatteii 
aus  einander  gehalten. 
Die  Kupferplatten  o 
und  b,  sowie  die  Theile 
®/i  / 9 Kupfer- 

streifens tragen  an 
den  Trennungsstellen 
Klemmschrauben  1 — 6,  und  sind  eben- 
daselbst mittelst  eingeschraubter  und  ein- 
gelötheter,  6’"'"  dicker  Kupferdrätlie  mit  den 
Quecksilbernäpfen  1 — 6 verbunden,  durch 
welche  vermittelst  eingelegter  Bügel  von 
gmin  unten  amalgamirtem  Kupfor- 

drath  die  Verbindung  der  Stücke  beliebig 
hergestellt  werden  kann.  Neben  dom  Platin- 
drath  p befindet  sich  auf  zwei  etwa  4"*"' 
hohen,  festen,  rechtwinklig  gebogenen  und 
mit  Klemmschrauben  versehenen  Messing- 
lagern Ul  ein  dom  Drath  paralleles,  in 
Millimeter  getheiltes  Messingprisma , auf 


*)  Nach  Mattliiesseu  *)  wählt  man  den  Drath 
zweckmässig  aus  einer  Legirung  von  8h  l'roc.  Platin 
und  15  l'roc.  Iridium,  die  sich  an  der  Lull  nicht 
oxydirt,  durch  Quecksilber  nicht  amalgamirt  wird 
und  ihre  Leitungslahigkeit  mit  Erhöhung  der  Tempe- 
ratur nur  wenig  ändert. 

*)  Matthiessen,  Rejirrt.  llrit.Assoc.  18ti0.  p.  353". 
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welchem  sich  ein,  durch  eine  Mikrometerschraubo  einstellbarer  Messing- 
seblitten  T>  verschieben  lässt.  Derselbe  trägt  über  dem  Platindrath  p eine 
verficale  Messinghülse  z (h’ig.  98)  von  etwa  4""“  Durchmesser,  ln  dieser 
lässt  sich  ein  verticaler  Messingdrath  Ä verschieben , der  dnreb  einen 
Stift,  welcher  in  einem  seitlichen  Schlitz  s der  Hülse  z läuft,  an  <ler 
Drehung  gehindert  ist.  Der  Drath  h trügt  oben  einen  Elfenbein- 
knopf k und  wird  durch  eine  Feder  nach  oben  gehalten.  Unten  trägt  er 
einen  kleinen  Messingbügel  f,  in  dem  ein,  gegen  die  Richtung  des  Drathes 
p senkrechter,  1""”  dicker  Platindrath  n straff  ansgespannt  ist.  Zwischen 
dem  Bügel  und  dem  Drath  q ist  eine  dünne  Elfenbeinplatte  eingelegt, 
die  nur  an  der  mittleren  Stelle  über  dem  Drath  q ein  wenig  nusgefeilt 
ist,  so  dass  beim  Ilinabdrücken  des  Knopfes  h der  Drath  q den  Drath  j) 
frei  berührt  *). 

Um  zwei  Widerstände  mit  einander  zu  vergleichen,  verbindet 
man  ihre  einen  Enden  direct  mit  einander  und  legt  ihre  anderen  Enden 
in  die  Quecksilbernäpfe  3 und  4 ein,  aus  denen  man,  ebenso  wie  aus  den 
Klemmschrauben  3 und  4 , die  verbindenden  Knpfcrbügel  entfernt  hat. 
Dagegen  verbindet  man  die  Quecksilbernäpfe  1,  2 und  5,  G mit  einander. 
Mau  verbindet  nun,  abweichend  von  der  §.  1G9  angeführten  Anonlnung, 
die  beiden  Quecksilbernäpfe  3 und  4 mit  dem  Galvanometer  (einer 
Spiegelbussole),  um  die  Verbindung  mit  diesem  immer  unverändert  zu  erbal- 
ten; die  Pole  der  Säule  aber  mit  deAi  Verbindungspunkt  der  zu  ver- 
gleichenden Widerstände  und  einer  der  beiden  Klemmschrauben  l oder  li. 
Man  verschiebt  den  Schlitten  D so  lange,  bis  beim  llinunterdrückeu  des 
Drathes  h das  Galvanometer  keinen  Strom  angiebt;  dann  verbalten  sich 
die  zu  vergleichenden  Widerstünde  wie  die  Abschnitte  des  Platindrathes  p, 
von  dem  Drath  q an  bis  zu  den  Knpferstückcu  a und  b.  Man  stellt  da- 
bei nur  momentan  die  Verbindung  des  Platindrathes  q mit  dem  Drath  p 
her  und  vermeidet  so  jede  merkliche  störende  Erwärmung. 

Die  Widerstände  der  Kupferstreifen  aef  und  fgb  sind  hier  gegen 
die  der  beiden  Abtheilungen  des  Platindrathes  meist  ganz  zu  vernach- 
lässigen. Will  man  ihre  jedenfalls  sehr  kleinen  Widerstünde  berück- 
sichtigen, so  kann  man  auch  noch  die  Quecksilbernäpfe  3 und  4 verbin- 
den, dagegen  die  nicht  verbundenen  Enden  der  zu  vergleichenden 
Widerstände,  sowie  die  Enden  des  Galvanometerdrathes  in  die  nunmehr 
unverbundenen  Quecksilbernäpfe  1 und  2 oder  5 und  G einlegen,  wobei 
dann  der  W’iderstand  der  Kupferstücke  anf  beiden  Seiten  ungleich  wird 
und  bestimmt  werden  kann. 


')  Für  gewisse  Fälle  (Bestimmung  elektromotorischer  Kräfte)  ist  es  nöthig,  die  den 
Stab  h hebende  Feder  mit  einer  anderen  zu  vertau.schen,  die  ihn  binnbdrnrkt.  Diese 
Feder  wird  dann  zwischen  dem  Büge)  i und  der  Hülse  h eingesetzt.  Um  den  Stab  h 
auch  hierbei  dauernd  nach  oben  halten  zu  können,  so  dass  beim  Schieben  des  Schiebers  JJ 
der  Drath  q nicht  auf  Drath  p schleift,  hat  der  Schlitz  s oben  eine  seitliche  Ausfeilung, 
in  welche  sich  bei  einer  kleinen  seitlichen  Drehung  des  Stabes  A der  an  demselben 
befestigte,  in  dem  Schlitz  s laufende  Stift  einlegt. 
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Sind  die  zu  vergleichenden  Widerstände  gleich  tCa  und  Wj,  nnd 
die  Widerstände  der  Hälften  der  Kupferstreifen  uef  nnd  fgb  gleich  k, 
sind  bei  der  ersten  Kinstellung  die  beiden  Theile  des  Platindratbes  nnd 
Pt,,  im  zweiten  Fall  p„  und  P/i,  so  ist  im  ersten  Fall: 


!£i 

p»  4" 

tCt, 

Pt,  k' 

im  zweiten 

P«  -\-2k 

Pß 

also 

(Pa  4-  Pß 

— (Pa  4"  “^)  (Pb  4"  ^')i 

woraus  sich  k berechnen  lässt. 


Auch  kann  man  die  beiden  zu  vergleicbendeu  Widerstände,  statt 
direct  mit  den  Qnecksilbemäpfen  1 und  2 oder  5 nnd  6,  auch  durch  einen 
Stromwender  damit  verbinden,  um  ihre  Stellung  mit  einander  zu  vertau- 
schen (vergl.  die  folgenden  Paragraphen). 

Für  weniger  genaue  Versuche  wird  man  sich  an  Stelle  der  Qiieek- 
silbernäpfe  1 bis  G zu  den  Verbindungen  aucli  der  entsprechenden 
Klemmschrauben  bedienen  können. 


171  Hei  Ausführung  der  Widerstandsmessungen  mit  diesem  Apparat 
nach  der  §.  169  beschriebenen  Methode  muss'nian  das  Verhältniss  der 
beiden  Abtheilnngen  des  Drathes  des  Rheostats,  also  seine  Länge  und  die 
seiner  einen  Abtheilung  genau  kennen.  Die  erste  Messung  hat  eine  ge- 
wisse Schwierigkeit;  man  kann  sie  aber  umgehen,  wenn  man  die  Ver- 
bindung des  zu  messenden  Widerstandes  to,  und  des  Norraalwiderstan- 
des  M>i  mit  den  Enden  des  Rheostatendrahtes  durch  einen  Stromwender 
umkehrt.  Ist  die  Länge  des  Rheostatendrnthes  s,  die  Länge  seiner  einen 
Abtheilung  a,  wenn  die  Verbindungen  wie  in  §.  169  oder  j§.  170  her- 
gestellt sind  und  das  Galvanometer  auf  Null  steht,  so  ist 


rr,  : 1C2  = a : s — o. 


Wird  ifi  mit  to^  vertauscht  und  ist  nun  die  Länge  o durch  eine  Länge  b 
zu  ersetzen,  damit  wieder  die  Nullstellung  der  Nadel  des  Galvanometers 
erreicht  wird,  so  ist 

ip,  : icj  = s — h : b. 


woraus  folgt 


»p,  ; MJj  = a : b. 


Zugleich  ist 


S = « 4 b. 


Um  hierbei  auch  noch  der  genauen  Bestimmung  des  Anfangspunk- 
tes der  Messung  von  o und  6,  also  des  Anfangspunktes  der  Theilung  des 
Rheostaten  zu  entgehen,  kann  mau  sich  statt  des  obigen  Verhältnisses 
des  identischen 

Wi  : iCj  ; s 4-  (n  — b)  : S — (a  — 6) 
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oder  iCi  : tt’j  = S -|-  d : s — d 1) 


bedienen,  wenn  die  Differenz  a — b = d gesetzt  wird. 

In  dieser  Gleichung  ist  noch  der  Werth  s zu  bestimmen.  Hierzu 
vergleicht  man  nacheinander  durch  den  Kheostaten  zwei  Widerstände 
«>i  und  «Pj  und  ihre  Summe  IP|  + Wä  mit  einem  dritten  Widerstand  IP, 
und  beobachtet  so  jedesmal  die  Werthe  d = d, , dj  und  du.  Dann  er- 
giebt  sich  bei  Elimination  der  Werthe  ic,  u>i,  Wi,  aus  den  drei  erhalte- 
nen Gleichungen  1)  die  Gleichung; 

— 3^  (3  dj5  -f-  dl  “U  dg)  — s (du  dl  du  dg  3 dj  dg)  -|-  du  di  dg  — 0 2) 
woraus  sich  S berechnen  lässt,  ohne  dass  man  die  Widerstände  IP,  iP|,  u’g 
kennt.  Sind  annähernd  diese  Widerstände  so  gewählt,  dass  «p  : iP|  : iPg 
= so  werden  die  Werthe  d nahe  einander  gleich  und  positiv '). 

Um  die  Umschaltung  der  Verbindungen  der  Widerstünde  iPi  und  tPg  172 

mit  dem  Rhcostat  vorzuneh- 
men, hat  Siemens  und  nach 
ihm  D e h m 8 (1.  c.)  einen  beson- 
deren Umschalter  angewendet; 

In  ein  Brett  von  Kamm- 
massc  (Fig.  99)  sind  6 mit 
Quecksilber  gefüllte  Löcher  J 
bis  VI  eingebohrt.  In  der 
Mitte  derselben  steht  eine  El- 
fenbeinaxe,  auf  der  sich  ein 
Arm  C von  Eammmasse  ver- 
schiebt, von  dem  zwei  unten 
verquickte  Bügel  A und  B 
von  ö”“  starkem  Kupferdrath 
je  nach  der  Stellung  des  Ar- 
mes c in  die  Löcher  II  und  7F 
sowie  I und  III,  oder  J und  II 
sowie  III  und  IV  eintauchen. 

Die  Löcher  II  und  VII  sowie 
III  und  VIII  sind  gleichfalls 
durch  starke,  unten  verquickte  Kupferbügel  verbunden;  ebenso  V und  IV 
und  F7  und  7F.  An  die  Bügel  A und  B sind  die  zum  Galvanometer  füh- 
renden Dräthe  angeschranbt ; mit  F und  7 werden  die  einen  Enden  der  zu 
vergleichenden  Widerstände  iPi  und  iPg  vermittelst  sehr  starker  Kupfer- 
dräthe  verbunden,  ihre  anderen  Enden  sind  direct  untereinander  und  mit 
dem  einen  Pol  der  Säule  in  Verbindung.  Die  Quecksilbernäpfe  VII,  IV 
und  VIII  sind  halb  durch  eine  Kautschukplatte  k bedeckt,  durch  welche 
die  amalgamirten  Enden  rg  rg  der  zum  Kheostaten  führenden  dicken 
Kupferdräthe  in  die  Löcher  F77  und  VIII  hineingeseukt  sind.  Steht 
der  Arm  C,  wie  in  der  Figur,  so  ist  das  Ende  des  Widerstandes  iPi  mit 

')  Siemens  und  Dehme,  Brix,  Zeitschr.  Jnhrg.  XV,  S.  16.  1868*. 


Fig.  99. 
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dem  Ende  des  Rheostatendralites  verbunden ; wird  der  Bügel  um  90“ 
gedreht,  so  ist  rj  mit  Wj  verbunden.  Zwei  Stablstifte,  die  an  C ange- 
bracht sind  und  gegen  einen  in  das  untere  Brett  eingeschraubten  Stift 
gegenschlagen,  gestatten,  diese  Drehung  sehr  sicher  vorzunehmen. 

173  Da  man  bei  der  Paragraph  171  beschriebenen  Methode  der  Wider- 
standsbestimmung mittelst  der  W h e at  s t o n e’scheii  Dratheombina- 
tiou  nur  die  Verschiebung  d des  die  Leitung  vermittelnden  Steges 
auf  dem  Messdrath  zu  messen  braucht,  genügt  es  für  die  meisten  Fälle, 
falls  die  zu  vergleichenden  Widerstände  nicht  sehr  viel  von  einander 
verschieden  sind,  nur  den  mittleren  Theil  des  Messdrathes  gerade  auszu- 
spannen. Man  kann  dadurch  den  Apparat  viel  kürzer  hersteilen.  In  die- 
ser Weise  ändert  Siemens’)  die  Dratheombination  ab,  indem  er  den 
Messdrath  in  seinem  mittleren  Theil  zwischen  zwei  Elfenbeinknöpfchen 
(Fig.  101)  a,  b aufgespannt,  welche  auf  einer  festen  Eisenschiene  aufge- 
setzt sind.  Sie  werden  daselbst  durch  Siegellack  befestigt.  Die  Enden 
des  Drathes  werden  um  die  Knöpfchen  c und  d gelegt,  auf  der  Kautschuk- 
platte  k des  ira  vorigen  Paragraph  beschriebenen  Commutators  C mit 
Paraffin  fcstgekittet  und  dui'ch  starke  angelöthete  Kupferdräthe  mit  den 
Quccksilbeniäj)fen  VIJ  und  VJII  verbunden.  Parallel  dem  Drath  geht 
durch  zwei  an  der  Eisenschiene  befestigte  Winkelstücke  ein  runder  Messing- 
stab XAf  von  15“"”  Durchmesser  hindurch,  der  durch  die  Schraube  JV  hin- 
und  hergezogen  werden  kann.  Seine  Drehung  in  den  Löchern  der  Schiene 
wird  durch  einen  Vorsprung  verhindert, 'der  sich  in  eine,  der  Länge  nach 
daselbst  in  den  Stab  gefeilte  Nuth  einsetzt.  Auf  dem  Stab  verschiebt  sich 
ein  Messingschieber  mit  Nonius  0,  der  ein  förmig  gebogenes  federndes 
Blech  r trägt,  zwischen  welchem  und  dem  Schieber  ein  Platinilrath  e 
in  normaler  Richtung  gegen  Drath  ab  ausgespanut  ist.  Durch  die  Kla- 
sticität  des  Bleches  P*  wird  Drath  e von  unten  gegen  den  Drath  ab  gegen- 
gedrückt.  Unter  dem  Nonius  befindet  sich  eine  Theilung,  an  welcher  man 
die  Stellung  des  Platindrathes  C ablesen  kann,  welche  durch  directo  Ver- 
schiebung des  Schiebers  0 oder  durch  Drehen  der  Schraube  N regulirt 
wird.  Das  Ende  L des  Stabes  L M steht  durch  den  Schlüssel  f mit  dem 
Stöpselumschalter  in  Verbindung,  der  andererseits  mit  der  Verbindungs- 
stelle der  zwei  zu  vergleichenden  Widerstände  IF  und  1F|  und  mit  den 
Polen  der  Batterie  verbunden  ist.  Die  Widerstände  W und  TFj  sind  an 
ihren  nicht  vereinten  Finden  mit  den  Löchern  V und  I des  Commutators  C 
durch  dicke  Kupferdräthe,  die  Löcher  II  und  III  derselben  mit  dem  Gal- 
vanometer durch  die  Klemmen  G verbunden. 

Zwischen  die  Löcher  II  und-  VII,  sowie  III  und  VIII  des  Commutators 
werden  gleich  dicke  Kupferbügel  gelegt,  wenn  die  zu  vergleichenden  Wider- 
stände FFund  W]  einander  nahe  gleich  sind,  sonst  kann  man  den  einen  Bügel 
durch  einen  Drath  It  von  grösseren  Widei-stand  ersetzen.  Derselbe  wird 


’)  Dehius,  Bm,  Zeilsclir.  Bd.  .XIII,  S.  250.  1866*. 
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in  der  Hälfte'zusamraengelegt,  und  beide  Hälften  werden,  ohne  einander 
zu  berühren , neben  einander  (um  Induetionsstrume  zu  vermeiden)  auf 
eine  erwärmte  Paraffinkerze  gewunden,  sodann  mit  Paraffin  bedeckt  und 
in  eine  Metallhülse  eingeschlossen.  Die  Enden  des  Drathes  werden  mit 
dicken  Kupferdräthen  verlöthet,  die  durch  ein  Stück  Kammmasse  hin- 
durchgehen. Dieser  Drath  verlängert  dann  einseitig  den  Messdrath. 
Durch  den  Commutator  C kann  man  die  Stelle  der  Widerstände  W und 
Wt  in  der  Schliessung  vertauschen , wobei , wenn  sie  nicht  gleich  sind, 
auch  der  Drath  li  mit  dem  gegenüberliegenden  Hügel  vertauscht  wird. 
Man  stellt  jedesmal  zuerst  den  Schieber  mit  dem  Platindrath  e ein  und 
schliesst  momentan  durch  Andrückim  des  Schlüssels  / den  Strom.  Man 
verschiebt  hierbei  so  lange  den  Schieber,  bis  das  (lalvanometer  keinen 
Strom  mehr  anzeigt.  Um  den  Einfluss  von  Thermoströmen  zu  vermei- 
den, leitet  man  dabei  durch  den  Gyrotrop  k den  Strom  der  Batterie 
in  abwechselnder  Richtung  durch  den  Apparat. 

Ein  Elektromagnet  J?,  der  in  den  Hchliessungskreis  der  Säule  ein- 
geschaltet ist,  giebt  beim  Anziehen  seines  Ankers  durch  das  dabei  er- 
folgende Geräusch  an,  ob  auch  in  <ler  That  ein  Strom  durch  den  Appa- 
rat circulirt. 

Selbstverständlich  werden  auch  bei  Ausführung  der  Messungen  nach 
diesen  Methoden  alle  Vorsichtsmaassregeln  anzuwenden  sein,  welche  wir 
schon  §.  162  erwähnt  haben. 

In  Betrefr  der  Widerstandsmessung  nach  der  be.schriebeneu  Methode 
mittelst  des  für  praktische  Zwecke  sehr  bequemen  Universalgalvanome- 
ters  von  W.  Siemens  vergl.  Thl.  II,  das  l'ap.  Galvanometer. 


a.  Soll  die  W h eats to n e 'sehe  Brücke  zu  sehr  genauen  Messungen 
verwendet  werden , bei  denen  stets  nahe  gleiche  Widerstände , z.  B.  von 
Normalwiderstandsmoassen  und  deren  Copieen , verglichen  werden , so 
muss,  um  möglichst  genaue  Resultate  zu  erzielen,  das  in  die  Brücke  ein- 
gefügte Galvanometer  einen  bestimmten  Widerstand  besitzen. 

Wir  wollen  in  den  Gleichung'en  §.110  die  Werthe 


*’2  > s — r,  r4  = a 

(»•i  -h  ra)  (.r.2  -f  r^)  = h 

(*•1  + rj  -f  r,  4-  r4>  = s 

setzen,  dann  ist  die  Intensität  des  Stroms  in  der  Brücke 

• — r-r I- 1) 

0-- (-  rs  ' 

Bildet  der  Drath  der  Brücke  n um  einen  Magneten  gelegte  Multi- 

plicatorwindungen,  so  ist  die  Wirkung  auf  den  Magnet,  wenn  k eine 

Constante  ist: 


M — 


k 


an 

b rs 


/. 


2) 


Es  sei  nun  der  Querschnitt  des  mit  Drath  umwickelten  Raumes  des  Mul- 
tiplicators  Q,  der  Durchmesser  des  Drathes  mit  der  Umspinnung  d,  ohne 
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Um.ipinnuiiK  ud,  seiu  spocifischer  Widerstand  p,  ist  die  Zahl  der  Win- 
dungen H und  die  mittlere  Lunge  einer  Windung  A,  so  ist 


wo  C einen  eonstnnten  und  leicht  zu  herechnenden  Werth  l>e8itzt. 
nach  ist 


M — kC 


a Vr 
6 -f-  rs 


I. 


Da- 


ist der  Brückendritth  so  eingestellt,  dass  in  demselben  der  Strom 
last  völlig  verschwunden  ist,  so  kann  sich  durch  eine  kleine  Aenderung 
dieser  Piinstellung  die  Intensität  I des  Stromes  im  Hauptgange  kaum 
ändern,  I kann  als  constant  betrachtet  werden.  Soll  dann  M ein  Maxi- 
mum sein,  so  ergiebt  sich  durch  DifTerentiation : 


r = ^,  d.  h.  r = ,+ 

Der  Widerstand  des  Galvanometers  muss  also,  um  das  Maximum 
der  Wirkung  zu  erreichen,  gerade  so  gross  sein,  wie  der  Widerstand, 
deti  ein  bei  b und  c durch  die  parallel  gestellten  Zweige  T|  -f"  und 
r-i  -{-  t'4  geleiteter  .Strom  in  letzteren  erfahren  würde.  Ist  der  Wider- 
stand r bestimmt,  so  lässt  sich  aus  Gleichung  3)  leicht  die  Zahl  der  Win- 
dungen und  die  Dicke  des  Dralhes  berechnen,  da  alle  Constanten  in  der- 
selben bestimmt  sind  '). 


Sehr  zweckmässig  bedient  man  sich  bei  der  Methode  mittelst  des  173b, 
Differentialgalvanometers  und  der  W he  ats  ton  e’schen  Brücke  zur  Er- 
zeugung der  Ströme  des  Weber’schen  luductors  (s.  Thl.  II,  das  Cap.  In- 
duction),  bei  dessen  momentanen  und  abwechselnd  gerichteten  Strömen  die 
Erwärmungen  derLeitnngsdräthe  und  störenden  thermoelektromotorischen- 
Kräfte  an  den  Coutactstellen  heterogener  Leiter  fast  ganz  verschwinden. 

Man  lässt  dann  die  Ströme  in  ihrer  Kichtung  nach  dem  Princip  der  Mnl- 
tiplicationsmethode  bei  den  abwechselnd  gerichteten  Schwingungen  der 
Magnetnadel  des  strommosseuden  Galvanometers  alterniren  (vergl.  die 
Cap.  Tangenteubussole  und  Galvanometer).  Bei  Anwendung  der  Wheat- 
»tone’schen  Brücke  kann  mau  hierbei  in  den  ungctheilten  Stromkreis 
die  bihlar  aufgehängte  Rulle,  in  die  Brücke  die  feste  Rolle  eines  Bifilar- 

*)  Schwendicr,  CXXX,  S.  574.  1867*.  Brix,  ZeiUchr.  BJ.  XII, 

S.  77,  1866*;  BU.  XIV,  S.  :V2.  186**.  Bhil.  Mag.  [4]  Vol.  XXXI,  p.  364,  1866*; 

V'ol.  XXXIIl,  p.  29,  1867*.  Die  obige  Rechnung  ist  unter  der  Vorauxsetxung  ge- 
führt, dass  die  Dicke  der  l'mttpinnung  de»  Drathes  der  Dicke  des  letxteren  proportio- 
nal ist  oder  verschwindend  dünn  ist  (a  ~ 1).  Ixt  die»  nicht  der  Fall,  »o  tretan  com- 
plicirtere  Berechnungen  ein  (vergl.  Schwendler  1.  c.). 

17* 
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elektrodynamomcters  (s.  Thl.  II,  das  Cap.  Elektrodynamik)  bringen,  bei 
welcher  V'erbiudung  die  alternirenden  Ströme  doch  eine  einseitige  Ab- 
lenkung bervorrufen 

174  Hei  Messung  von  sehr  geringen  Widerständen  vermittelst  der  Wheat- 
stone’schen  Dratheombination  geben  oft  die  Unregelmässigkeiten  der 
Verbindungen  zu  Ungenauigkeiten  Veranlassung.  W.  Thomson  *) 
schlägt  deshalb  zu  diesen  Messungen  eine  Abänderung  jener  Drath- 
corabination  vor,  bei  welcher  dieselben  ohne  Einfluss  sind,  und  die  im 
Wesentlichen  in  Folgendem  besteht : 

Auf  dem  Normaldrath  C/>(Fig.  101)  sei  TT’  die  Länge,  welche  als 
Normalmaass  des  Widerstandes  dient.  Auf  dem  zu  untersuchenden  Drath 

AU  soll  eine  Länge  SS'  be- 
stimmt werden,  deren  Wider- 
stand dem  von  TT^  gleich  ist, 
oder  zu  ihm  in  einem  bestimm- 
ten Verhältniss  steht.  Man  ver- 
bindet die  Enden  B und  C fest 
miteinander,  z.  H.  durch  eine 
Klemmschraube,  und  die  Enden 
A und  D mit  den  Polen  der 
Säule  Z.  Die  Punkte  S und  T* 
so  wie  S'  und  T werden  durch 
die  Drätho  Gl’ II  und  KQL 
miteinander  verbunden,  deren 
Enden  auf  S,  S',  T,  T'  aufge- 
presst werden.  Die  Punkte  B 
und  Q derselben  sind  mit  einem  tialvanometer  verbunden.  — Wir  wol- 
len die  Widerstände  der  einzelnen  Zweige  der  Leitung  mit  den  ihnen  ent- 
sprechenden Buchstaben  bezeichnen.  Ist  dann  der  Punkt  S so  lange  ver- 
schohen,  dass  das  Galvanometer  keinen  Ausschlag  anzeigt,  und  ist  das 
Verhältniss  der  Widerstände 

SGP-.PHT'  = S'KQ  : QLT, 

BO  verhält  sich  auch 

SGP  : PHT'  = SS'  : TT'. 

Sind  nun  die  Widerstände  der  Leiter  GPU  und  KQL  in  ihren 
einzelnen  Theilen  so  gross,  dass  die  Widej-stände  der  Verbindungsstellen 
SG,  S'K,  TL,  T'  H dagegen  zu  vernachlässigen  sind,  so  verhält  sich 
auch  SS'-.TT'  = GP-.PH  — KQ  : QL.  — Es  ist  nämlich  der  Wider- 
stand It  der  beiden  Parallelzweige  der  Schliessung  S'BCT  und  S' Q P 
zusammen 

_ S'BCT.  S'QT 

~S'BCT+S'QT' 

')  Kohlrau.ch,  Pog-.  Ann.  Bd.  C.XI.II,  S.  418,  1871».  — ä)  w.  Thomson. 
Phil.  Mag.  (4]  Vol.  X.XIV,  p.  149.  1862*. 


Fig.  101. 
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(B  C \ 

KQL\  gleich 

p = SS*  + J?  -t-  rr*. 

Denken  wir  uns  S*  T und  KL  in  zwei  ähnlich  liegenden  Punkten 
Qi  und  Q getheilt,  sq  ist  der  Widerstund  der  Abtheilung  SS*  |^  | der 
verzweigten  Leitung  gleich: 

'gg.  7/ 

S^QT'^' 

Ist  daher  die  I’otentialfunction  der  freien  Elektricitilten  im  Punkt  S 
gleich  Null,  in  T*  = E,  so  ist  dieselbe  in  den  Punkten  Q und  <2*: 


3 = 


E 


SS*  + j?  4-  rr* 
it  dieselb 

p = E 


SS*  4- 


S*Q 

S'Q 


\n). 


In  gleicher  Weise  ist  dieselbe  in  dem  Punkt  J*  des  Zweiges  SPT': 

SP 

SPT*  • 

Zeigt  nun  das  mit  Q und  P verbundene  Galvanometer  keinen  Aus- 
schlag, so  muss  p = q sein,  also 

(SS*  + R+  TT>)  ^ = SS*  + ^ /S, 

woraus  folgt,  wenn  man  in  dem  mit  SS*  multiplicirten  Gliede  links 
SP  = SP  7^  — PT^  setzt. 


TT' 


PT' 

SP 


Ist  der  zweite  Werth  rechts  gleich  Null,  so  ist: 

TT'  PT' 

Js'  ~ SP  ■ 


I..etzteres  kann  erreicht  werden,  einmal  wenn  jK  = 0 Ist;  also  die 
Punkte  S*  und  T direct  znsammenfallen.  Dann  entspricht  die  Verbin- 
dung unmittelbar  der  Wheatstone’schen  Dratheombination.  Sind  in- 
dess  die  Leiter  SS*  und  TT'  kurz  und  dick,  so  lässt  sich  die  Verbindung 
ihrer  Enden  nicht  leicht  so  hersteilen,  dass  R gegen  SS*  verschwindet. 
In  diesem  Fall  erreicht  man  obige  Bedingung,  wenn  man 

SPT'  _ SP 
S'QT~  S'Q 

macht.  Dies  wird  bei  der  Thomson’schen  Dratheombination  erfüllt.  — 
Zur  Herstellnng  der  Leiter  ff/’/f  und  KQL  verwendet  Thomson  dünne, 
wohl  isolirte  Dräthe,  welche  in  zwei  parallelen  Hälften  übereinander  ge- 
legt und  zu  Spiralen  aufgewunden  werden.  Nachdem  man  sich  überzeugt 
hat,  dass  die  Hälften  gleichen  Widerstand  haben,  werden  an  die  Mitte 
und  die  Enden  der  Dräthe  dickere  Dräthe  angelüthet,  welche  ihre  Verbin- 
dung mit  dem  Galvanometer  und  den  Punkten  S,  T'  und  S*,  T vermitteln. 
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Ala  Galvanometer  wendet  Tliomaou  einen  sehr  kleinen,  in  einer 
Drathspirale  [50  Yards  (45,7"")  Kupfordrath,  von  dem  der  Fuss  (30, 

5 Gran  (0,32  Gramm)  wiegt]  hängenden  Glasspiegel  von  Ys  (etwa 
ictm)  Durchmesser  (ein  dünnes  versilbertes  Deckglas)  an,  auf  dem  hinten 
ein  dünner,  flacher  und  magnetisirter  Stahldralh  horizontal  festgeklebt 
ist.  Der  Spiegel  hangt  an  einem  einfachen  Cocoufaden  von  nur  ' g Zoll 
Länge  und  reflectirt  das  ideht  einer  Lampe  auf  eine  25  /oll  (C30'^‘'")  ent- 
fernte Scala.  Er  macht  in  0,7  Secunden  eine  Schwingung.  Sein  Spiegel- 
bild weicht  schon  durch  die  Wirkung  von  ' ^goooo  der  an  den  Enden  der 
Drathspirale  wirkenden  elektromotorischen  Kraft  eines  DanielFschen 
Elementes  um  einen  halben  Theilstrich  ah;  so  dass  die  Gleichheit  der 
Widerstände  SS*  und  TT'  schon  hei  sehr  schwachen  Strömen  geprüft 
werden  kann,  und  die  Erwärmung  der  Dräthe  durch  die  Ströme  von 
äusserst  kleinem  Einfluss  ist.  Um  dieselbe  noch  mehr  zu  vermeiden,  wird 
der  Strom  durch  einen  ini  Zweige  AZD  angehrachten  Schlüssel  nur  mo- 
mentan geschlossen  und  beobachtet,  oh  das  Galvanometer  einen  Ansschlag 
zeigt.  Nur  wenn  eine  bedeutende  Induction  (z.  B.  durch  .Spiralen,  welche 
Eisenkerne  enthalten)  in  den  Schliessungen  stattfinden  kann,  ist  eine  et- 
was längere  Schliessung  (höchstens  1 Secunde)  erforderlich,  um  den  Ab- 
lauf der  Inductionsströme  abznwarten.  Ein  anderer  Schlüssel  wird  noch 
in  dem,  das  Galvanometer  enthaltenen  Zweige  angebracht  und  geöftnet, 
um  zu  sehen,  ob  nicht  beim  Schliessen  des  Stromes  eine  -\hlenkung  des 
Galvanometerspiegels  durch  die  übrigen  Theile  der  Leitung  erfolgen 
könne.  — Beide  Schlüssel  sind  so  verbunden,  dass  durch  ein  und  densel- 
ben Druck  der  zweite  unmittelbar  nach  dem  ersten  seine  Schliessung  ver- 
mitteln kann.  Auf  diese  W’eise  bestimmt  Thomson  den  Widerstand  von 
Kupferdräthen  von  3 Zoll  Länge  auf  */iooo  genau.  — Als  Norinaldiäthe 
verwendet  er  eine  Reihe  von  genau  normirten  Etalons,  welche  theils  ne- 
ben-, theils  hintereinander  verbunden  worden,  und  so  zur  Herstellung  der 
verschiedensten  Widerstände  dienen  können. 

Der  Vorzug  der  Thomson’sehen  Methode  vor  der  Wheatstone’- 
schen  bei  der  Vergleichung  kleiner  Widerstände  ergiebt  sich  leicht.  Sind 
die  zu  vergleichenden  Widerstände  n und  h,  ist  x der  Widerstand,  der 
durch  die  Mängel  der  Verbindungen  auf  der  einen  Seite,  z.  B.  von  b hinzu- 
kommt, so  bestimmt  man  nach  der  Methode  von  Wheatstone  das  Ver- 

hältniss  — ^ — = — -f-  — . Je  kleiner  also  a und  — ist,  desto  grösser 
a a u a 

ist  der  Einfluss  von  x auf  das  Verhältniss  — . Bei  der  Methode  von  Thom- 

« 

son  dagegen  tritt  der  variable  Widerstand  a:  zu  dem  der  Zweige  GP,PH, 
KQ,  QL  hinzu,  deren  Widerstand  man  so  gross  nehmen  kann,  dass  dage- 
gen X verschwindend  klein  und  somit  ohne  wesentlichen  Einfluss  ist. 

175  Endlich  kann  man  zur  Bestimmung  von  Widerständen  die  Magnet- 
nadel einer  Spiegelbussole  zuerst  hei  geöffneter  Leitung  des  Multiplicators 
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schwingen  las-sen  und  das  logarithmische  DecrementA,j  derf aufeinander' fol- 
genden Elongationen  e,  und  ß„z=log  e,  — log  e.^)  bestimmen.  Sodann 
stellt  man  denselben  Versuch  bei  Schliessung  des  die  Nadel  umgebenden 
Multiplicators  in  sich  an.  Das  logarithmische  Decrement  sei  Hif,  der 
Widei-stand  des  Multiplicators  sei  W.  Darauf  wiederholt  man  das  Ver- 
fahren bei  Einschaltung  eines  bekannten  Widerstandes  w, , z.  B.  einer 
•Siemens’schen  Einheit,  und  bei  Einschaltung  des  zu  messenden  Wider- 
standes Wj  in  den  geschlossenen  Kreis  des  Multiplicators.  Die  logarith- 
mischen  Decreiuente  seien  A,  und  Af.  Dann  ist 


woraus  folgt : 

Hei  genauerer 
setzen  ').  — 


' w 
1 

IV  + toi 

1 


W -1-  IV, 


— const  ß le  — Ao) 

— const  (A,  — Aj) 
= const  (Aj  — Ao) 


u’-i  _ Air  — A.,  ^ A|  — Aq 

?Pi  Air  — A|  Aj  — Aq 

Aä 

Rechnung  ist  für  A in  diesen  Formeln  A zu 


Es  hat  keine  Schwierigkeit'*),  durch  Rechnung  die  Empfindlichkeit  176 
der  drei  oben  besprochenen  Methoden  der  Widerstandsbestimmnng:  1)  bei 
directer  Ersetzung  des  zu  untersuchenden  Drathes  in  der  einfachen  Schlies- 
sung der  Säule  durch  eine  messbare  Länge  des  Normaldrathes,  2)  bei 
-Vnwendung  des  Differential-Galvanometers,  3)  bei  Anwendung  der  Wheat- 
stone’schen  Dratheombination  nach  ihren  verschiedenen  Modificationen, 
zu  bestimmen,  wenn  man  über  die  Art  der  Leitung  verschiedene  Annah- 
men macht. 

Hei  Anwendung  desselben  Galvanometers  bei  den  Methoden  1 und  2, 
wo  im  eraten  Fall  der  Strom  durch  beide  Windungsreihen  das  Galvano- 
meter nach  einander,  im  zweiten  durch  beide  nebeneinander  geleitet  wird, 
ist  bei  Anwendung  derselben  Säule  und  Vernachlässigung  der  Wider- 
stände der  Verbiudungsdräthe  die  Benutzung  des  Differential-Galvanome- 
ters um  so  mehr  vorzuziehen,  je  grösser  die  Zahl  seiner  Drath Windungen 
ist,  da  in  diesem  Fall  eine  schwache  Aenderung  der  Widerstände  auf  der 
einen  Seite  der  Leitung  schon  eine  grössere  Ablenkung  der  Magnetna- 
del des  Galvanometers  hervorruft,  als  im  ersten  Falle. 

Hierbei  ist  noch  vorausgesetzt,  dass  eine  gleiche  Aenderung  der 
Stromintensität  im-  ei-sten  und  zweiten  Falle  auch  in  gleicher  Weise  auf 
die  Magnetnadel  des  (ialvanometers  einwirkt.  Da  indess  die  Ausschläge 


>)  Vgl.  auch  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXLII,  S.  A18,  1871*.  — •)  Jacob!, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVIll,  S.  181,  1849*. 


Digilized  by  Google 


2(J4  Bestirmnuiig  des  Widerstandes  fester  Körper. 

derselben  langsamer  ziiuebmon,  als  die  Strüinintensitiit,  so  ist  das  Galva- 
uoincter  empliiidlicher,  wenn  die  Xadel  von  ihrer  Nnlllage  abgelenkt  w'ird, 
als  wenn  sie,  wie  bei  Anwendung  der  ersten  Methode,  eine  bestimmte 
Ablenkung  erhält.  Nur  bei  Anwendung  eines  Spiegelgalvanometers,  wo 
man  überhaupt  nur  sehr  kleine  .\usscbläge  beobachtet,  fallt  dieser  Ucbel- 
staud  fort.  So  ist  die  zweite  Methode  der  ersten  in  dieser  llezichuiig 
vorzuzielien.  Auch  hat  sie  den  grossen  Vortheil,  dass  die  Messung  von 
den  bei  der  ersten  Methode  leicht  möglichen  Aenderungeu  der  Stromin- 
tensitat  unabhängig  ist.  Dagegen  hat  sie  den  Uebelstand,  dass  es  schwer 
ist,  die  Einwirkung  der  beiden  Windnngsreibeu  auf  die  Nadel  des  (lal- 
vanometcrs  gleich  zn  machen,  ein  Uebelstand,  der  indess  gleichfalls  voll- 
kommen eliminirt  werden  kann  (vgl.  166  a.).  — Dieser  Uebelstand  fallt 
auch  bei  der  Wheatstone’schen  Drathcombination  fort.  Auch  hier  hat 
mau  den  Vortheil,  dass  man  von  Aendcrungcn  der  .''troiuintensität  wäh- 
rend des  Ver-suclies  unabhängig  ist  und  dass  die  Nadel  dos  Galvanome- 
ters auf  den  Nullpunkt  eingestellt  wird;  man  kann  daher  unter  Beach- 
tung der  oben  angeführten  Bedingungen  eine  sehr  grosse  Genauigkeit 
erreichen. 

Die  Genauigkeit  der  Bestimmungen  der  Widerstande  mittelst  des 
DifferentinlgalvannmeterB  und  der  Wheatsto ue’schen  Drathcombination 
ergiebt  sich  nach  W.  Weber')  aus  folgenden  Betrachtungen. 

Behalten  wir  die  Bezeichnungen  des  §.  166  a.  bei,  so  wird  bei  Umwech- 
selnng  der  Kinschaltuug  des  zu  untersuebenden  Drathos  und  des  Rheostn- 
tendrathes  in  die  beiden  l’arallelzweige  des  DiH'erentialgalvanometers  die 
Genauigkeit  <ler  Methode  durch  das  Verhaltniss  der  kleinsten,  mit  (te- 
nauigkeit  zu  beobachtenden  Difl'erenz  A„t  — At,„  zu  der  entsprechen- 
den Aenderung  <les  Werthes  der  Diti'erenz  der  Widerstände  h — a dar- 
gestellt. Sind  die  Werthe  b — a,  iii  — Ji,  ß — « klein,  so  ergiebt  sich: 
-'l«ft  Ai)i$  2 wi 

e (b  — u)  (u  k)  (rt  -j-  a -f  2r) 

also 

1)  — o _ (a  -f  «)  («  4-  « -t-  2 r)  , , , , 

a 2 nt  ae 


Ist  nun  in  deti  gegebenen  Raum  des  Multiplicators  ein  Drath  von 
der  Länge  Eins  gewickelt,  dessen  Widerstand  dessen  Drehungsmoment 
auf  die  Nadel  m,,  ist , und  wird  derselbe  durch  einen  Drath  von  gfachcr 
Länge,  aber  nur  dem  fiten  Theil  des  Querschnittes  ersetzt,  so  ist  sein  Wi- 
derstand « = fi*«,„  das  durch  ihn  ausgeübte  Drehungsmoment  = 

Bei  Einführung  dieser  Werthe  in  die  obige  Formel  findet  man  durch  Dif- 


ferentiation den  Werth  von  ft,  welcher  dem  Maximumwerth  von 


entspricht.  Derselbe  ist: 


*)  W.  Weber,  Zur  üalvauoiuetrie.  Abhand],  der  k.  (lüUinger  (lesellschaft , 1862, 
S.  61  u.  rigde.*. 
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4 (r  + aP 


-■))• 

. = p>«.  = (r  + a)  joyi  - - l| 


orgieht.  Je  kleiner  r im  Verhältniss  zu  a ist,  desto  grösser  wird  die  Ge- 
nauigkeit; verschwindet  r gegen  a,  so  erhält  man  als  liedingung  für  die 
Erreichung  des  Maximums  der  Genauigkeit  a = ’/ga,  wo  dann 


« me 


ist.  — Wird  der  Strom  nur  durch  die  eine  Windungsreiho  des  Multij)li- 
cators  geleitet,  so  ist  die  Aldenkung  B = ; ; Ist  nun  f sehr 


klein,  und  wird  n 


« + « + »• 

*/g  a genommen,  so  ist  also  die  Ablenkung: 


So 


wie  , i)  — a 

und  

a a 


( -•lat 


Aba^ 

lio 


Man  kann  auf  diese  Weise  die  Genauigkeit  der  Messung  der  Wider- 
stände bestimmen.  — Da  nun  bei  Anwendung  von  Spiegelbussolen 
Aab  — Aba  leicht  kleiner  als  '/g  Scalentheil  gemacht  werden  kann,  wenn 
durch  dieselbe  Kette  oder  eine  Kette  von  viel  schwächerer  elektromoto- 
rischer Kraft  (z.  B.  '/m)  an  ihrer  Stelle  der  .\usschlagSo  weit  über  1000 

Scalentheile  erzielt  werden  kann,  so  ist  der  Werth  d.  h.  der  Irr- 

a 

thum,  den  man  bei  Vergleichung  der  Widerstände  begehen  kann,  weit- 
aus kleiner  als  Vsoooo- 

Bei  Anwendung  der  Wheatstone’schen  Brücke  Hesse  sich  zur  Prü- 
fung zweier  Widerstände  auf  ihre  Gleichheit  ein  analoges  Verfahren  an- 
wenden. Bezeichnen  wir  die  Widerstände  und  Stromintensitäten  in  den 

einzelnen  Zweigen  ihrer  Leitung  wie 
in  Fig.  102,  so  ist; 

. _ rg  r.j  — r,  r, 

(n  + ri  + ri  + rb)v  ’ 
wo  V der  Widerstand  wäre,  den  ein 
in  der  Brücke  b C erregter  Strom  nach 
Fortnahme  des  Zweiges  aEd  in  der 
Brücke  selbst  und  den  beiden  paralle- 
len Zweigen  bdc  und  bac  erführe. 
W'äreu  die  Widerstände  Tg  und  fg 
absolut  gleich,  und  wären  fi  = a 
und  r-b  = b die  auf  ihre  Gleichheit 
zu  untersuchenden  Widerstünde,  so 


Fig.  102. 
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würde  die  Xadcl  des  in  die  Hrücke  eingeMchalteten  Multiplicators  auf 
Null  stehen,  wenn  letztere  wirklich  gleich  sind.  Ist  die  erste  Bedin- 
gung nicht  ganz  erfüllt,  und  hliebe  ein  kleiner  .Vusschlag  A„i,  zu- 
rück, so  kann  man  wiederum  die  Leiter  a und  b miteinander  vertau- 
schen und  erhielte  einen  -\usschlag  Ata-  Wäre  A„i,  — At,„,  so  ist  die 
fileichheit  von  a und  b festgestellt.  Jedenfalls  wird  sich  aber  rj  und 
nahezu  gleich  machen  lassen,  so  dass  die  .Ausschläge  A„t,  und  Aba  «ehr 
klein  sind. 

In  diesem  Falle  wird  durcii  die  Hrücke  nur  ein  sehr  kleiner  Theil 
des  fiesammtstromes  fliessen , und  der  demselben  gebotene  Gesammt- 
widerstand  »■„  wird  als  derselbe  anzusehen  sein , wie  wenn  die  Brücke 
nicht  vorhanden  wäre.  Dann  ist: 

, -K  , . (D  + ''i)  ('■«  + »‘4)  , „r 

/ = — und  »-0  = r j ^ h f* . 

r„  >1  + »-i  -f  fa 

So  ist  die  Intensität  des  .Stromes  in  der  Brücke; 

. _ r-2  — f|  n K 

'■1  + »"j  + fj  + fr  ifo 

Wird  nun  zuerst  u an  .Stelle  von  rj,  h an  Stelle  von  rj  gesetzt,  ist 
die  durch  einen  Strom  Eins  in  dem  Galvanometer  in  der  Brücke  verur- 
sachte Ablenkung  »1,  ist  ferner  der  sehr  geringe  Unterschied  von  a — b = x, 
r-i  — <'4  = so  haben  wir  bei  Einführung  dieser  Grössen  in  die  Glei- 
chung bei  Vernachlässigung  der  kleineren  Werthe  den  Ausschlag : 

a Ö -f-  '3  X t)i  E 

+ >3)  vu 

und  bei  Vertauschung  von  rt  und  b 


A„b  = »'«  = 


A, 


fl  d — r,)  X ni  E 


also 


f^ab  A ba  ^ 


2(a  -I-  ra)  rr„ 
ri»iE  b — a (o  -|-  1-3)  vro 


(A, 


■•1  ba)- 


C'' ™ rbCatn 

Führen  wir  für  f und  ihre  Werthe  ein  und  vernachlässigen  die 
kleineren  Grössen,  so  ist : 

h — « _ (a  -f  ;-3  -I-  2 r)  [2  arj  -|-  («  + r^)  W]  ^ ^ ^ 

f-la4  -nba)- 

a 2 r^e am 

Mit  .Vbnahme  der  Widerstände  der  Brücke  »’  und  der  die  Kette  ent- 
haltenden Leitung  IV’  nimmt  dieser  Werth  ab  und  nähert  sich  der  Grenze: 
b — a a -f  »3 


me 


( Aab  A ba)- 


Liesse  man  wiederum  aus  der  Schliessung  die  Zweige  r|  und  fort, 

fn  € 

BO  wäre,  da  r.,  = « ist,  die  Ablenkung  der  Nadel  ; : 

a-frj-l-r-fTE’ 

Wenn  also  r und  W sehr  klein  gegen  a und  r»  sind,  so  ist  die  sich  er- 
gebende Ablenkung: 
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= 


a + r-j 
h — II  Aab 


, hIso 
— Aba 


Bo 


Auch  hier  liesse  iiicii,  wie  bei  Anwendung  de»  Dift'erentialgalvHiio- 
meters,  B.y  leicht  bestimmen,  und  so  die  (Genauigkeit  der  Bestimmung 
von  a prüfen.  Bei  einem  gleichen  Ausschlage  B„  in  beiden  Fallen  würde, 
da  die  Grenze  der  Kleinheit,  innerhalb  deren  noch  eine  DiflFerenz 

b — n 

Aab — Aba  zu  beobachten  ist,  dieselbe  ist,  die  durch  den  Werth  — 

u 

gemessene  Genauigkeit  bei  Anwendung  der  W h ea  t s t o n e' sehen  Brücke 
nur  von  der  bei  Anwendung  des  Ditterentialgalvanometers  zu  errei- 
chenden Genauigkeit  sein.  Freilich  würde  bei  letzterem  bei  Messung 
verschiedener  Widerstünde  stets  noch  die  Lange  der  Drathwindiingen  zu 
ündern  sein,  was  nicht  leicht  möglich  wäre.  Wollte  man  indes»  von 
einem  Normalwiderstandsetaloii  verschiedene  t’opieen  nehmen , so  würde 
das  Galvanometer  gleich  zu  diesem  Zwecke  eingerichtet  werden  können 
(s.  §.  173  a). 


III.  Bestiniinung  des  Widerstuiides  der  Flüssigkeiten. 


l)er  Widerstand  der  Flüssigkeiten  wird  auf  ganz  ähnliche  Weise  be-  177 
stimmt,  wie  der  der  festen  Körper,  wenn  nicht  die  durch  den  Strom  in 
ihnen  hervorgebrachten  chemischen  Processe  ihren  Leitnngswiderstand  än- 
dern, oder  durch  Abscheidung  von  Stotl'en,  z.  B.  von  Gasen  an  den  Zu- 
lei tnngsplatten  oder  Elektroden  elektromotorische  Kräfte  erzeugen,  wel- 
che die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  verändern;  wenn  also,  wie 
man  sagt,  die  Znleitungsplatten  polarisirt  werden. 

So  braucht  man  z.  B.  Lösungen  von  schwefelsanrem  oder  salpeter- 
saurem Kupferoxyd  oder  salpetersanrem  Silberoxyd  nnr  in  eine  Glasröhre 
von  bekannten  Dimensionen  vermittelst  zweier  Korke  einzuschliessen,  und 
durch  die  Korke  Dräthe  zu  stechen,  welche  im  Inneren  der  Glasröhre  in 
einem  genau  bestimmten  Abstand  von  einander  Kupfer-,  resp.  Silberplatten 
tragen,  die  den  (Juerschnitt  der  Glasröhre  möglichst  vollstanilig  ausfüllen. 

Man  bestimmt  den  Widerstand  dieses  Apparates  ganz  wie  den  eines  Dra- 
tbes  nach  einer  der  angegebenen  Methoden.  Sind  die  durch  die  Korke 
gehenden  Dräthe  etwas  dick,  so  kann  man  ihren  Widerstand  gegen  den 
der  h'lüssigkeit  in  den  meisten  Fällen  vernachläs-sigeu.  — Iniless  selbst 
bei  diesen  Lösungen  tritt,  namentlich  wenn  sie  verdünnt  sind,  eine  ge- 
ringe Polarisation  auf.  Es  ist  daher  auch  hei  diesen  vortheilhafter,  die 
Methoden  zu  benutzen,  welche  für  die  anderen  Flüssigkeiten,  bei  denen 
jene  Polarisation  bedeutender  wird,  angewendet  werden. 
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ges  befindet  sich  eine  vcrticalo  Platte  D von  Blech,  welche  an  den  Mea- ' 
Kingstah  //  des  Statifg  F angeschraubt  ist.  Auf  der  anderen  Seite  befin- 
det sich  die  Platte  L,  die  an  dem  Messingstah  J des  Statifs  E hängt. 
Die  Messingstähe  II  nnd  J tragen  oben  Klemmschrauben.  Beide  Platten 
füllen  den  Querschnitt  des  Troges  genau  ans.  Das  Statif  F bewegt  sich 
auf  einem  getheilten  Schlitten  G.  Man  kann  auf  diese  Weise  die  Platt«  Z) 
der  Platte  L um  eine  genau  messbare  Entfernung  nähern  oder  sie  von 

*)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phye.  [3]  T.  XVII,  p.  267.  1846*. 
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Man  füllt  zu  diesem  Zweck  nach  E.  Becquerel  ')  die  Flüssigkeiten 
in  einen  Glascylinder  (Fig.  103),  in  dem  eine  genaue  calibrische  Glasröhre 
vertical  befestigt  ist.  Zwischen  dem  Cylinder  und 
der  Glasröhre  geht  nahe  bis  auf  den  Boden  dos  (’y- 
linders  ein  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzener  Drath 
von  Platin  oder  von  einem  anderen,  von  der  Flüssig- 
keit nicht  angegriffenen  Metalle,  nnd  trägt  unten  die 
horizontale  Platiuplatte  b.  Ein  anderer,  ebenfalls  in 
eine  Glasröhre  eingeschmolzener  Drath,  welcher  ver- 
tical  auf  und  ab  bewegt  werden  kann,  senkt  sich  in 
das  Innere  des  Ginsrohres  hinab,  und  trägt  in  demsel- 
ben gleichfalls  eine  Platiuplatte  (i,  welche  den  Quer- 
schnitt des  Rohres  ziemlich  ausfüllt.  Man  kann  die 
Platte  a durch  eine  Schraubevorrichtnn'g  um  genau 
messbare  Längen  heben  nnd  senken.  Die  zu  den 
Platten  a und  b führenden  Dräthe  sind  in  Glasröhren 
eingeschlossen  und  tragen  oben  Klemmschrauben. 

Da  bei  dieser  Vorrichtung  die  an  den  Platten 
durch  den  galvanischen  .Strom  entwickelten  Gase 
stets  durch  die  ganze  Flüssigkeitssäule  zwischen 
den  Platten  im  Rohre  aufsteigen  und  sich  leicht  an 
der  Platte  n stauen,  so  ist  es  praktischer,  den  Ap- 
parat etwa  folgcndermaasson  anzuordnen. 

Man  bedient  sich  eines  viereckigen  Troges  A (Fig.  104)  von  Porzel- 
lan- oder  Glasplatten  oder  auch  von  Holz.  Auf  der  einen  Seite  des  Tro- 


Digitized  by  Google 


Hestimmungsmethoden.  , 269 

ihr  entfernen.  Man  kann  die  Flüaaigkeit  in  dem  Kasten  leicht  durch 
eine  untergesetzte  Lampe  auf  eine  beliebige  Temperatur  bringen. 

Der  Trog  A wird  stets  bis  zu  einer  gemessenen  Höhe  mit  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt.  Man  kann  zu  dem  Ende  auf  seinen 
Seitenflächen  Vorsprünge  anbringen,  auf  welche  man  eine  Glasplatte  legt, 
bis  zu  der  man  die  Flüssigkeit  einfüllt.  Diese  Glasplatte  darf  nicht  ganz 
bis  zu  den  Platinplatten  heranreichen,  damit  die  an  denselben  entwickel- 
ten Gase  leicht  entweichen  können. 

Der  Widerstand  der  Flüssigkeiten  wird  mit  diesen  Apparaten  folgen- 
dermaassen  bestimmt; 

I.  Man  schaltet  in  den  Kreis  des  Stromes  einer  constanten  Säule, 
z.  B.  einiger  (3  bis  6)  Daniell’scher  Elemente,  hinter  einander  den  einen 
oder  anderen  der  Apparate,  z.  B.  den  Apparat  Fig.  104,  den  Rheosta- 
ten  R und  die  Tangentenbussole  T ein.  Die  Intensität  des  Stromes  darf 
nicht  zu  gering  sein,  damit  die  durch  die  chemischen  Processe  im  Appa- 
rat A erzeugte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  der  Elektroden 
ein  Maximum  erreicht.  Nachdem  die  durch  letztere  verminderte  Intensi- 
tät des  Stromes  constant  geworden  ist,  schiebt  man  in  dem  Apparat  A 
die  Platinplatte  D sich  selbst  parallel  um  eine  genau  bestimmte  Grösse 
gegen  die  Platte  L hin.  Die  Intensität  des  Stromes  nimmt  hierdurch  zu. 
Durch  EinsteUen  des  Rheostaten  bringt  man  die  Intensität  auf  den  frü- 
heren Werth.  Dann  ist  der  Widerstand  der  eingeschalteten  Länge  des 
Rheostatendrathes  gleich  dem  W’iderstand  des  durch  die  Verschiebung 
der  Platte  D aus  dem  Stromkreis  nusgeschalteten  Stückes  der  Flüssigkeit, 
dessen  Dimensionen  man  leicht  bestimmen  kann. 

Nach  dem  Versuch  bringt  man  die  Platinplatte  7)  in  ihre  frühere 
Lage  und  stellt  den  Rheostaten  wie  vorher  ein,  um  sich  zu  überzeugen, 
ob  die  Intensität  des  Stromes  auch  wieder  auf  die  frühere  Grösse  kommt, 
und  sich  mithin  während  der  Dauer  des  Versuches  keine  Aenderungen  im 
Schliessungskreise  ergeben  haben.  — Da  bei  dieser  Methode  die  Intensi- 
tät des  Stromes  stets  auf  denselben  Werth  gebracht  wird,  ist  die  jedes- 
mal erzeugte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  dieselbe,  ihre  Wir- 
kungen heben  sich  daher  so  ziemlich  auf.  Indess  lassen  doch  die  Aende- 
rungen des  Widerstandes,  die  durch  die  an  den  Elektroden  erzeugten  und 
unregelmässig  entweichenden  Gasblasen  hervorgerufen  werden,  keine 
sehr  exacten  Messungen  zu. 

Will  man  sich  hierbei  noch  mehr  gegen  die  Einflüsse  der  Polarisa- 
tion und  etwaige  Aenderungen  des  Widerstandes  durch  Ansammeln  und 
Ablösen  von  Gasblasen  an  den  Elektroden  sichern , so  kann  man , statt 
der  constanten  .Ströme,  durch  die  Lösungen  in  schneller  Aufeinanderfolge 
gleich  intensive,  abwechselnd  gerichtete  Ströme,  etwa  Inductiomsströme 
leiten,  und  ihre  mittlere  Intensität  vermittelst  eines  Elektrodynamome- 
ters (vergl.  Capitel  Elektrodynamik)  bestimmen.  Es  vereinen  sich  dann 
die  durch  die  abwechselnd  gerichteten  Ströme  nach  einander  von  dersel- 
ben Metallplatte  abgeschiedenen  Bestandtlieilc  der  Lösung  fast  vollstän- 
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dig  wieder  und  ilire  störende  Wirkung  ist  Cast  ganz  eliminirt  ')  (vergl. 
hierüber  auch  das  Cap.  1‘olarisntion). 

178  II.  Auch  das  DifVereiitialgalvanonieter  kann  niaii  zu  diesen  Uestiin- 
mungen  verwenden.  Mau  muss  dann  in  den  einen  Sehliessungskreis  einen 
Rheostaten  und  einen  der  vorher  beschriebenen  .\pparate,  in  welchem 
die  l'latiuplatten  eine  coustaute  Entfernung  behalten,  in  den  anderen 
einen  eben  solchen  .Apparat  mit  variablem  .\bstand  der  l’latin|)latten 
eiuschalteu.  Hei  Veränderung  dieses  Abstandes  und  Einstellung  des 
Rheostaten,  bis  stets  die  Nadel  des  Galvanometers  auf  Null  steht,  sind 
die  Widerstände  der  in  den  Stromkreis  ciugeführten  Flüssigkeits-säulen 
nnd  Rheostateudräthe  gleich.  — Die  Einschaltung  der  Flüssigkeitssäulen 
in  beide  Schliessungskreise  geschieht,  damit  die  durch  die  chemischen 
Wirkungen  des  Stromes  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  der  Polari- 
sation der  Elektroden  in  den  Flüssigkeiten  in  beiden  Schliessnngskreisen 
gleich  sind  und  sich  so  gegenseitig  aufheben.  — Dennoch  könnte  hier 
eine  in  beiden  Flüssigkeitssaulen  stattfiudende  Verschiedenheit  der  Pola- 
risation leicht  eine  Fehlerquelle  abgebcTi;  denn  wenn  in  dem  einen 
Schliessuugskreisc  die  Polarisation  grösser  ist,  so  muss  in  diesem,  um  die 
Nadel  des  Galvanometers  auf  Null  zu  erhalten,  entsprechend  der  W'ider- 
stund  kleiner  sein. 

Auch  die  Methode  von  Sirks*)  (§.  105)  lies.se  sich  verwenden,  wenn 
man  nach  einander  Flüssigkeitssäulen  von  den  Längen  /,  (1  — n)  l und 
nl,  und  zuletzt  die  letztere  Flüssigkeitssänle  und  ein  Widerstandsmaass 
H in  den  Zweig  b cinfügt  und  jedesmal  die  Intensität  des  Stromes  in 
diesem  Zweige  durch  Einstelleii  des  Rheostaten  auf  denselben  Werth 
bringt  und  nun  die  Stromiutensität  an  der  Tangentenbus.sole  abliest.  Ist 
dieselbe  in  den  vier  Fällen  /],  Ij,  und  I4,  so  ergiebt  sich  der  Wider- 
stand der  Flüssigkeit 


Die  vielen  Intensitätsmessungen  machen  indess  die  Methode  compli- 
cirt;  auch  ist  cs  schwierig,  die  läingcn  /, (1  — n)l  nnd  nl  genau  gegen 
einander  abzumessen. 

Rei  Anwendung  der  W heatstone’schen  Methode  hätte  man  mit  der 
Schwierigkeit  zu  kämpfen,  dass  sich  in  den  verschiedenen  Stronizweigen 
bei  Piiusehaltung  verschieden  langer  Flüssigkeits.säuleu  die  Intensität  des 
Stromes,  und  mithin  die  Polarisation  ändert,  wenn  man  nicht  so  starke 
.Ströme  auwendet,  dass  diese  ihr  Maximum  erreicht. 

179  III.  Sehr  zweckmässig  ist  für  viele  F’älle  die  folgende,  von  Paal- 
zow'*)  angegebene  MethiHle : 

9 nupli  KolilrauRch,  Oöttinjjer  Nachr.  Novemb.  18,  1868,  S.  415*.  fiip- 

poMt,  Jahreabi-r.  <lc»  phys.  Vereins  zu  Kratikf.  ilAI.  1867  u.  1868,  S.  71*. — Sirkx, 
Pogj{.  .\nn.  Hd.  CXXXVII,  S.  158,  1869*.  — Paalzow,  Berl.  Monatsber.  1868. 
30.  Juli,  S.  486*.  Puyg.  Ann.  IW  CXXXVI,  S.  489  1869*. 
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Bestiinniuiigsmetlioileii. 

Mnu  »eukt  in  zwei  weite  Gläser  zwei  grosse  Elektroden  von  amal- 
ganiirtem  Zink,  füllt  die  Glaser  mit  concentrirter  Zinkvitriollösnng 
und  setzt  in  dieselbe  Thoncylinder,  welche  mit  der  zn  untersuchenden 
Salzlösung  gefüllt  sind.  Dieselben  werden  uach  einander  durch  zwei 
bis  drei  verschieden  lange  Heber  mit  einander  verbunden,  welche  gleich- 
falls die  zn  untersuchende  Flüssigkeit  enthalten.  Die  Widerstände  der  so 
vorgerichteten  Apparate  werden  mit  Widerstandsefalons  mittelst  der 
Wheatstone’sohen  Brücke  verglichen.  Die  Differenz  je  zweier  oder  dreier 
Beobachtungen  mit  verschieden  langen  Hebern  giebt  ein  Maasa  für  den 
Widerstand.  Durch  Füllung  der  Heber  mit  Quecksilber  kann  der  Wider- 
stand der  Flüssigkeiten  mit  dem  des  letzteren  verglichen  werden.  Durch 
die  Anwendung  der  amalgarairten  Zinkelektroden  in  Zinkvitriollösung  ist 
die  Polarisation  an  den  Metallplatten  möglichst  ausgeschlossen.  Auch  ist 
die  durch  Aenderung  der  Flüssigkeiten  an  ihrer  Coutuctstelle  während 
der  Versuche  etwa  nuftretende  elektromotorische  Kraft  und  Aende- 
rung des  Widerstandes  daselbst  sehr  gering. 


IV.  Bestimmung  des  Widerstandes  der  galvanischen 

Fi  1 e m e n t e. 


Der  Widerstand  der  permanent  im  Schliessungskreise  bleibenden  ISO 
Theile  der  Leitung,  der  sogenannte  wesentliche  Widerstand,  der  also 
hauptsächlich  der  Säule  selbst  zukonimt,  kann  auf  verschiedene  Weise 
bestimmt  werden. 

Methode  von  Ohm  ').  Man  schaltet  die  Säule  mit  einem  Rheo- 
staten  und  einem  Galvanometer  in  einen  Schlies-sungskreis  ein,  und  fügt 
dann  in  denselben  durch  Einstellen  des  Rheostaten  einen  Widerstand  ?| 
ein.  Die  Intensität  des  Stromes  sei  dabei  J|.  Bei  Einschaltung  eines 
zweiten  Widerstandes  Ij  werde  die  Intensität  /j.  Es  sei  die  elektromo- 
torische Kraft  der  Säule  E,  der  Widerstand  der  Säule  und  des  Galvano- 
meters zusammen  li.  Man  hat  dann : 

/ - ^ I - ^ 

■•l T.  I I > ^2  


also 


E + 


E + lj' 

I,h 


h - I2  ■ 

Methoden  von  Wheatstoue 1.  Man  leitet  den  Strom  der  Säule 
durch  einen  Rheostaten  und  ein  Galvanometer  und  bestimmt  den  .■Vus- 
schlag  der  Nadel  des  letzteren.  Man  theilt  jetzt  den  Strom  in  zwei 
Zweige,  indem  man  neben  dem  Galvanometer  einen  Drath  einschaltet. 


*)  OTim,  Schweigger's  Journ.  Rd.  LVIII,  S-  416.  IS.’iO*.  — *1  Wlieatstoiie, 
Phil.  Tram.  1843,  T.  II,  p.  .318»;  Pogg.  Ann.  Bd.  I..\II,  S.  528». 
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Widerstand  der  Elemente. 


der  mit  dem  Drath  des  Galvanometers  gleichen  Widerstand  besitzt,  und 
bringt  durch  Verkürzen  des  Druthes  des  Rheustnten  um  die  Länge  I den 


Ansschlag  der  Galvanometernadcl  auf  die  frühere  Grösse.  — Es  sei  wieder 

die  elektromotorische  Kraft  der  Säule = E 

der  Widerstand  derselben  nnd  der  unveränderlichen  Leitung  = Jt 
der  Widerstand  des  Galvanometers = G 


so  ist  im  ersten  Falle  ohne  Einschaltung  des  Nehendrathes  die  Intensität 
des  auf  die  Magnetnadel  des  Galvanometers  wirkenden  Theiles  des 
Stromes : 


B -f-  G' 

im  zweiten,  hei  Einschaltung  de.sselben , da  nur  die  Hälfte  des  Stromes 
das  Galvanometer  durchfliesst : 

7-  >/  ^ 

7?  + * G — 1 

Aus  beiden  Gleichungen  folgt: 

n = 21. 

II.  Man  schliesst  ein  Element  mit  einem  auf  Null  gestellten  Rheosta- 
ten  nnd  einem  Galvanometer  zu  einem  Schliessungskreis  zusammen,  und 
bemerkt  die  Intensität  I am  Galvanometer.  Sodann  fügt  man  ein  zwei- 
tes, dem  eisten  genau  gleiches  Element  neben  dem  ersten  hinzu,  und 
bringt  durch  Einschalten  der  Länge  l des  Rhoostatendrathes  die  Intensi- 


tät wieder  auf  die  frühere. 

Ist  wiederum 

die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  . . , = E, 

der  Widerstand  desselben =7?, 

der  Widerstand  des  Leitungsdrathes  und  Galvano- 
meters   ~ f, 

so  ist  die  Intensität  bei  beiden  Zusammenstellungen  : 


7=  f f , also 

7?  -f  r ' 2 Ti  + >■  4 I 
7?  = 2L 

III.  Hat  man  den  Widerstand  Jl  eines  Elementes  bestimmt,  und 
will  den  Widerstand  7?j  eines  grösseren  oder  kleineren  von  gleicher  elek- 
tromotorischer Kraft  wie  jenes  bestimmen,  so  braucht  man  es  nur  statt 
des  ersten  in  den,  ein  Galvanometer  und  einen  Rheostaten  enthaltenden 
Stromkreis  einzuschalten,  und  den  Rheostatendrath  um  die  Länge  l zu 
verändern,  dass  die  Intensität  die  frühere  ist.  Dann  ist 

R,  = B±l. 


181  IV.  Die  vorstehenden  Methoden  leiden  an  dem  Uebclstand,  dass  bei  den- 
selben durch  die  zu  untersuchende  Säule  ein  Strom  von  einer  gewissen  In- 
tensität fliesst,  durch  welchen  in  gleicher  Weise  galvanische  Zersetzungen 
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(Ut  darin  enthaltenen  Flüssigkeiten  iftid  in  Folge  dessen  Aenderungen  der 
Leitungswiderstände  eintreten.  Namentlich  hei  incoustanten  Elementen, 
hei  denen  eine  Oasahscheidung  auf  der  Oherfläche  der  I’latten  stattlindot, 
sind  die  Methoden,  hei  welchen  eine  längere  Zeit  zur  Einstellung  er- 
forderlich ist,  oft  ganz  unhrauchhar;  die  Bestimmungen  werden  ganz 
unregelmässig.  Dieser  Uebelstand  wird  vermieden,  wenn  man  nur  kurze 
Zeit  einen  beliehig  schwachen  Strom  hei  ilcr  Widcrstandshestiinraung 
durch  die  Kette  leitet.  Dies  geschieht  hei  der  Methode  von  von  Wal- 
tenhofen *). 

Man  bringt  in  der  §.111  beschriebenen  Drathcombinatiou  an  Stelle 
der  Säule  A Ai  (Fig.  105)  eine  constante  .Säule,  an  Stelle  von  ÜB]  die 

auf  ihren  Widerstand  zu  unter- 
suchende Kette.  Man  schaltet, 
sodann  in  den  Zweig  CBBiD 
ein  .Spiegelgalviuiometer  von 
bekanntem  Widerstande  und 
ebenso  in  den  Zweig  CD  ein 
ebensolches  zweites  Galvano- 
meter und  einen  Rheostat  B 
ein.  Man  führt  durch  Einstel- 
lung des  Rheostaten  die  Inten- 
sität des  Stromes  im  Zweige 
CBB\D  auf  Null  zurück,  so 
dass  also  in  di?r  Kette  BB\  keine  chemischen  Veränderungen  eintreten 
können.  Man  ändert  sodann  den  Widerstand  des,  die  constante  Säule 
enthaltenden  Zweiges  CAA\D  um  eine  kleine  Grösse  ab.  Dadurch 
steigt  die  Intensität  in  den  Zweigen  C B B\  D und  CRD.  Sind  diese 
Aendei'ungen  gleich  d 7j  und  d /,  so  ist  das  Verhältniss  der  Widerstände 
der  Zweige ^CB  Bl  D und  CRD 

Ti  : r = dl  : dii. 


Fig.  lai. 
C 


Unter  Beibehaltung  der  Bezeichnungen  des  §.  1 1 1 ist  nämlich  die  In- 
tensität des  Stromes  in  den  Zweigen  C B Ri  D und  CRD 

^ . El  r — Kl  (r  + r,)  ^ r,  -f  Fl,  rj 

D — i ^ — -y 

WO  iV=  rri  f rjrj  d r.^r  ist. 

Aendert  sich  der  Widerstand  n um  einen  kleinen  Werth  dri,  so 
ändern  sich  Jj  uud  I um  dl]  und  dj.  Dann  ist 


dJ]  = 


— EiN-(r  + r,)|F;.r-  £:,(r  -h  r,)) 


dfi 


dl  = 


E]N-{r  ]-r])[R]n^  EiT]\  , 
jyv dri 


*)  von  Waltenhofen,  l*ogg.  Ann.  Bd.  CXXXIV,  S.  218.  1868*. 
Wiedemaun,  (ialvanitmuti.  1. 
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Widerstand  der  Fdcniente. 


Ist  nun  Anfangs  die  Intensität  7j  auf  Null  gebracht,  so  ist 

r + r, 


also  für  diesen  Fall 
dl,  = 


E,  = E, 


AT  — 

— jy 


Ü 

r ’ 


de,, 


daher,  wie  der  oben  gemachten  Angabe  entspricht: 

r,  dl,  = rdl. 

Von  dem  Widerstand  r,  ist  dann  noch  der  bekannte  Widerstand  des 
Galvanometers  im  Zweige  CBB\D  zu  suhtrahiren,  um  den  Widerstand 
der  Kette  zu  erhalten. 

Die  Bestimmungen  des  Widerstandes  der  Ketten  fallen  nach  diesem 
Verfahren  thoils  kleiner,  theils  grösser  aus,  als  nach  den  zuerst  ange- 
führten Methoden,  je  nachdem  durch  den  Zersetzungsprocess  in  der  Kette 
Substanzen  abgeschieden  werden,  die  schlechter  (z.  B.  Gase  auf  der  Ober- 
fläche der  Metallplatten)  oder  besser  (z.  B.  concentrirto  Schwefelsäure 
in  der  Kupferzinkkette)  leiten , als  die  ursprünglichen  erregenden  Flüs- 
sigkeiten. 

Ersetzt  man  die  Säulen  AÄi  und  BBi  durch  zwei  Säulen  von  «i  und 
flj  gleichen  Elementen,  von  denen  jedes  den  Widerstand  Q hat,  bringt 
I,  auf  Null  und  vernachlässigt  den  Widerstand  ausser  der  Säule  in  der 
Leitung  J)  Al  A C,  so  ist  rj  = Wj  Q,  und  es  folgt  nach  §.  111: 


n,  = M, 


also  Q = 


r(«,  — M-i) 


r -F  ni  p ' Ji,«j 

Man  kann  auf  diese  Weise  leicht  den  Widerstand 
einer  Säule  annähernd  bestimmen  '). 


eines  Elementes 


181a.  V.  Unter  Anwendung  der  später  ausführlicher  zu  behandelnden  Uom- 
pensationsmethode  von  E.  du  Bois-Reymond  zur  Bestimmnng  elektro- 
motorischer Kräfte  misst  Beetz  *)  den  inneren  Widerstand  der  Ketten 
in  folgender  Art  ohne  jeden  Einfluss  einer  Polarisation.  Man  verbin- 
det die  Kette  E,  deren  elektromotorische  Kraft  E,  deren  zu  messender 
Widerstand  W sei,  mit  einem  ausgespannten  Drath  AB  von  l""  Länge 
und  etwa  0,7  Siemeus’scher  Einheiten  Widerstand,  an  den  sich  bei 
A ein  S i e m e n s’ scher  Stöpselrheostat  AC,  bei  B ein  vorläufig  auf 
Null  gestellter  Stöpselrheostat  BF  anschliesst.  Die  Verbindung  wird 
durch  sehr  dicke  Druthe  CD,  EF  und  EH  von  verschwindendem 
Widerstand  bewirkt.  Drath  D trägt  eine  Feder,  die  beim  Heben  und 
Loslasscn  sich  auf  die  Contactstelle  H legt  und  dann  auf  eine  zweite 
Contactstelle  k schlägt.  Hierdurch  wird  ein  zweiter  Schliessnngskreis 
CD  Ke  GS  geschlossen,  der  eine  Kette  e von  der  elektromotorischen 
Kraft  e<^E  und  ein  Spiegelgalvanometer  g enthält,  und  dessen  Ende  S 


')  Aebnlich  auch  Raynard,  Compt.  rend.  T.  LXV,  p.  170.  1867*.  — *)  Beetz, 
Ber.  der  Münchn.  Akad.  7.  Jan.  1871*.  fogg.  Ami.  Bd.  CXLII,  S.  573.  1871*. 
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auf  dem  Druth  AB  «chleift  (vergl.  das  Cap.  Elektromotorische  Kräfte). 
Mau  ändert  den  Kheostateu  A C so  ah,  da.ss  nach  einander  zwei  verschie- 
dene I.äugon  seines  Uratliea  in  die  Schliessung  eingeschaltet  sind  und 
verändert  jedesmal  die  fontuetstelle  S des  Drathes  GS  mit  A B so  lange, 
bi»  das  Galvanometer  G keinen  Strom  mehr  anzeigt. 

Fig.  IOC. 


Es  sei  in  beiden  Füllen  der  Wider.stand  des  Zweiges  F A C der 
Leitung  gleich  bj  und  b.>.  Die  Lange  CS  sei  dabei  gleich  Oj  und  <1.;. 
Dann  ist: 

E _ bl  4-  W _ b,,  + W 
e Ol  «2 

also 


W = 


O]  h‘2  — 0’2  bl 


O,  0, 

Wie  wir  später  sehen  werden,  ist  die  Einstellung  des  Galvanome- 
ters auf  Null  durch  Verschiebung  von  S und  die  Bestimmung  von  W 

■ V.  r-i  . ^ . 1 6.  + 1 

nicht  ausiuhrnar,  wenn  — kleiner  ist,  als  oder — , wo  im 

e bl  bj 

Nenner  bi  und  bj  die  grössten  Werthe  sind,  die  man  Oi  und  Uj  geben  kann. 
Dann  kann  man  noch  bei  B den  Drath  A B durch  Einfügen  einer  he- 
liehigcn  Länge  des  Drathes  des  Ilhcostatcn  BF  in  die  Schliessung  ver- 
längern und  so  obige  Grenze  hinausrücken. 

Versuche  von  Beetz  mit  Thcrmoelomeuten  und-  Flüssigkeitsketten 
unter  Abänderung  der  Kette  e ergaben  die  Brauchbarkeit  dieser  Methode. 


V.  Normalniaass  des  Widerstandes. 


Die  vorstehenden  Methoden  gestatten,  die  Widerstände  beliehiger  182 
Körper  mit  einem  als  Normaleinheit  angenommenen  Widerstand  zu  ver- 
gleichen. Es  ist  also  erforderlich,  ein  Normalmaass  des  Widerstandes 
anfzubtellen  und  anzugebeii , wie  vermittelst  der  angeführten  Methoden 

18* 
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Nornialinaass  des  Widerstandes. 


Copieen  desselben  angeferti>{t  werden  können.  Geben  wir  von  den  Ein- 
heiten der  elektrischen  Mnssen  aus,  wie  wir  sie  §.  132  definirt  haben,  so 
würde  als  rationelle  Widerstandscinbeit  der  Widerstand  eines  Drathes 
aufzufassen  sein,  durch  dessen  Querschnitte  in  der  Zeiteinheit  nach  ent- 
gegengesetzten Richtungen  die  positive  und  negative  Elektricitätsmenge 
Eins  flösse,  wenn  die  Dillerenz  der  Potentiale  der  freien  ElektricitiHen  auf 
seinen  Enden,  also  die  daselbst  wirkende  clektromotoriscbo  Kruft  gleich 
Eins  wäre. 

Wegen  der  Schwierigkeit,  ein  solches  Einheitsinauss  praktisch  her- 
zustellen, hat  man  sich  indess  zunächst  der  Aufstellung  empirischer  Ein- 
heiten zugewendet.  Hei  der  Herstellung  derselben  ist  besonders  darauf 
zu  achten,  dass  dieselben  völlig  scharf  definirt  sind  und  ohne  allzngrosse 
Schwierigkeit  stets  vollkommen  gleich  hergestellt  werden  können. 

Ja  CO  bi  hatte  vorgescblagen , den  Widerstaml  eines  Kupferdrathes 
von  1 Meter  Länge  und  1 Millimeter  Durchmesser  gleich  Eins  zu  setzen. 
Der  specifische  Widerstand  des  Kupfers  fällt  alx-r  bei  verschiedenen  Gra- 
den der  Hurte  und  Reinheit  äusserst  verschieden  aus.  W.  Thomson  ')  be- 
obachtete z.  B.  bei  verschiedenen  Kupferdrätben  und  Blechen,  die  wahr- 
scheinlich mehr  oder  weniger  oxydulbaltig  waren,  specifische  Wider- 
stände, die  sich  im  Verbältniss  von  7,6  und  22,3  änderten.  Deshalb  hat 
Jacobi*)  Kupferdrätbe,  deren  Widerstände  mit  dem  eines  von  ihm  benutz- 
ten Kupferdrathes  verglichen  waren,  als  Verglcichungsmaasso  an  ver- 
schiedene Physiker  gesendet.  Wegen  der  gro.ssen  Willkürlicbkeit  dieses 
Maasses  hat  dasselbe  indess  keinen  Eingang  gefunden.  (Die  Jacobi’- 
sche  Einheit  ist  etwa  gleich  0,586  der  im  folgenden  Paragraph  zu  er- 
wähnenden , jetzt  allgemein  eingefubrten  Quecksilbereinheit  ’).  Auch 
zeigen  die  verschiedenen  Copieen  der  Jacobi’schen  Einheit  abweichende 
Werthe,  namentlich  nach  längerem  Gebrauch.  — Langsdorff*)  hat 
endlich  nachgewiesen,  dass  chemisch  reines  geschmolzenes  Silber,  wenn 
es  in  Form  eines  Stiftes  gegossen  wird , beim  Ausziehen  durch  Zieh- 
eisen Dräthe  von  nahezu  gleichem  Widerstand  liefern  kann.  Die  Dräthe 
müssen  dabei  vor  jedem  neuen  Ziehen  öfter  ansgeglüht  werden.  Nach 
dem  letzten  Ziehen,  welches  zweimal  durch  dasselbe  l.och  stattfinden  soll, 
wird  der  Dnitli  noch  3 bis  4 Mal  geglüht  und  durch  recht  gleich inüssi- 
ges  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  abgeschreckt.  Ein  solcher  Drath  bat 
das  specifische  Gewicht  10,429  und  das  Maximum  des  Leitnngsvermögens 
des  Silbers,  und  zugleich  das  beste  I.eitungsvennögen  unter  allen  bisher 
untersuchten  Stoffen. 

So  sehr  sich  hiernach  ein  so  behandelter  Silberdrath  von  gegebenen 
Dimensionen  (1"’  Länge,  l“™  Querschnitt)  als  empirische  Einheit  der 


0 W.  TlioinBon,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XV,  p.  472.  Jacobi,  Compt.  reml. 

T.  XXXlll,  p.  277.  1851*.  — Zusammrngeiftellt  l^u»  den  Angaben  von  Schröder 
V.  d.  Kolk,  l*ogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  4Ö8.  1800*  und  Dehrn»,  Pogg.  Ann.  Bd.CXXXV’J, 
S.  403.  1869*.  — Langsdorff,  Ann.  d.  Chenj.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  155 
1853*. 
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Widerstj'inde  empfehlen  würde,  ist  es  doch  bedenklich,  ihn  dazu  ohne  Wei- 
teres anzuwenden,  da  jedenfalLs  geringe  Aenderungen  in  der  Härte  u.  s.  f. 
Unterschiede  hervorrufcn  könnten. 

Schon  früher  ')  ist  der  Wi<lerstand  einer  Quecksilbersäule  von  be-  183 
stimmten  Dimensionen  als  empirische  Widerstandseinheit  vorgeschlagon 
worden.  Dieselbe  hat  indess  doch  erst  durch  W.  Siemens  ’)  allgemei- 
nen Eingang  gefunden,  nachdem  derselbe  diese  Einheit  wirklich  dar- 
gestellt hat,  und  durch  sorgfältige  Versuche,  die  theils  von  ihm  persön- 
lich, theils  unter  seinem  Einfluss  angestellt  worden  sind,  bewiesen 
ist,  dass  sie  jederzeit  in  vollkommener  Schärfe  zu  reproduciren  sei. 

-\ls  Einheit  des  Widerstandes  wird  hiernach  der  Wider- 
stand einer  Quecksilbersäule  von  1 Meter  Länge  und  1 Qua- 
dratmillimeter Querschnitt  bei  der  Temperatur  0®  C.  ange- 
II  om  men. 

Bei  der  Herstellung  des  Normalmaasses  des  Widerstandes  ist  es  zu-  184 
erst  erforderlich,  genau  die  Dimensionen  der  hierzu  dienenden,  mit  Queck- 
silber gefüllten  Glasröhren  zu  kennen  ^).  Ihre  Länge  lässt  sich  bestim- 
men, wenn  man  sie  neben  ein  horizontal  gelegtes  Kathetometer  horizontal 
und  parallel  dem  Kathetometer  hiulegt,  was  mit  Hülfe  der  Libelle  und 
des  Fadenkreuzes  des  Fernrohrs  am  Kathetometer  genau  ansgeftthrt  wer- 
den kann.  Man  visirt  dann  wiederholt  auf  die  genau  eben  geschliffenen 
Enden  der  Röhren,  indem  man  sie  dabei  um  ihre  Axe  dreht.  Die  Tem- 
peraturen des  Kathetoraeters  und  der  Köhren  sind  dabei  wohl  zu  beach- 
ten; auch  ist  das  Kathetometer  mit  einem  Normalmetermaassstah  zu  ver- 
gleichen *). 


')  Mari4  Davy,  Ann.  de  Chim.  et  l'hya.  [3]  Vof  l.X,  p.  410.  1843*. — *)  Sie- 
mens, Pogc-  Ann.  Bd.  CX,  S.  1.  1860*.  — ^ Dehrns,  Brix  Zeitschr.  Jabrg.  XV, 
1868*  (Dissertation);  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXVI,  S.  260,  373.  1869*.  Siemens  und 
Rob.  Sabine,  Pogg.  Ann.  B>i.  CXXVIl,  .S.  327  und  461.  1863*.  Phil.  Mag.  T.  XXV, 

p.  161.  1860*. 

4)  Eine  andere  Methoile  wendet  Dehrns  (1.  c.)  an,  indem  er  auf  einen  mit  einem  Nor- 
malraaassstab verglirhenen  Meterstah  die  Glasröhre  mittelst  Kautschukringen  festdrückt. 
Vermittelst  eines  an  den  Maassstab  angeschraubten  Bügels  wird  durch  eine  .üchraube 
gegen  das  Ende  des  Massstabes  eine  Messingplatte  gedrückt,  gegen  die  auch  das  eine 
Ende  der  Gtasröhre  angepresst  wird.  Auch  gegen  das  andere  Ende  des  Maassstabes  ist 
vermittelst  eines  an  denselben  angeschraubten  Bügels  eine  Messingplatte  geschraubt , in- 
dess zwischen  dieselbe  und  den  Maassstab  ein  Platindrath  gelegt.  Vor  dem  Glasrohr 
ist  genau  anliegend  an  sein  Ende  vermittelst  zweier  an  den  Bügel  befestigter  Federn 
ein  zweiter  Platindrath  ausgespannt;  beide  Platindräthe  sind  in  den  Schliessungskreis 
einer  Säule  eingefügt , der  zugleich  ein  Galvanometer  und  einen  elektromagnetischen 
Wecker  enthält.  Der  Maassstab  mit  dem  Glasrohr  wurde  nun  in  ein  Wasserbad  gelegt 
und  dasselbe  so  lange  erwärmt,  bis  gerade  der  Platindrath  an  dem  Rohr  die  Messing- 
platte  berührte,  also  ein  Strom  angezcigt  wurde.  Dann  waren  bei  der  betreffenden 
Temperatur  Röhre  und  Maassstab  gleich  lang.  Aus  den  bekannten  Ausdehnungscoeffi- 
rienten  des  für  eine  bestimmte  Temperatur  geaichten  Maassstabes  und  Glasrohres  kann 
man  die  absolute  Länge  desselben  für  jede  Temperatur  bestimmen. 
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Der  mittlere  QuerHcbnitt  der  Rühren  wird  durch  Füllen  derselben 
mit  Quecksilber  ermittelt.  Am  besten  wurde  man  wohl  die  Röhren  erst 
erhitzen,  sodann  mit  dem  unteren  Ende  in  das  Quecksilber  einsenken, 
dasselbe  vermittelst  einer  Luftpumpe  bis  über  das  obere  Ende  der  Röhre 
hinaufsaugen,  dann  das  untere  Ende  mittelst  einer,  durch  eine  Stablfas- 
sung  auzudrückeudeu  Glasplatte  verschliessen , sodann  da.s  obere  Ende 
de.s  Rohres  von  der  Luftpumpe  lösen  und  ebenso  verschliessen.  Man  be- 
stimmt genau  die  Temperatur,  lüs.st  das  Quecksillier  aus  dem  Rohr  in 
ein  Gefiiss  anslaufen,  entfernt  alle  Tropfen  durch  Klopfen  und  durch  Ein- 
blasen von  Luft  in  das  obere  Ende  des  Rohres  vermittelst  eines  Kaut- 
schukballs  und  wägt  das  Quecksilber  nach  der  Rorda’scheu  Methode  mit 
Berücksichtigung  des  (iewichtsverlnstes  in  der  Lutt.  Da  das  specifi- 
sehe  Gewicht  des  Quwksilhers  bei  O®  gegen  das  de.s  Wassers  von  4,1'* 
gleich  15,59593  ist,  so  lässt  sich  sein  Volumen,  also  auch  der  mittlere 
Querschnitt  des  Rohres  bestimmen  ')■ 

Die  N'ormalröhren  werden  vermittelst  Kautschuk.stöpselu  in  weitere 

(ilnsg'cfässe  mit  seitlichen  Tubuli  ein- 
gi'lügt,  sodann  mit  <licsen  .sorgfiiltig 
mit  chemisch  reinem  Quecksilber  ge- 
füllt und  durch  fri.sch  anialgamirtc  Bü- 
gel von  (C'“'")  dickem  Kupferdrath  in 
die  Leitungen  zur  Wrgleichung  von 
Widcrstandsetalons  eingefügt.  Da  man 
den  Querschnitt  des  Quecksilbers  in 
den  (ila.sgefässen  al.s  unendlich  gross 
gegen  die  als  Elektroden  dienenden 
Endtlächen  des  (Quecksilbers  im  (ilas- 
rohr  ausehen  kann,  so  ist  der  Wider- 
stand des  Quecksilbers  im  Gefäss 
gleich  dem  eines  Quecksilbereylinders 
zu  setzen,  <lesscn  (Querschnitt  der  des 
Rohres,  dessen  laiiige  gleich  seinem 
halben  Radius  ist  (vgl.  §.  121).  Die- 
ser Widerstand  addirt  sich  zu  dem 
des  Rohres  selbst. 

Der  Widerstand  der  Normalröhren  winl  zuerst  mit  ilem  von  spiral- 
förmig gewundenen  und  mit  Quecksilber  gefüllten  Glasröhren  (Fig.  107) 
nach  der  §.  173  beschriebenen  Methode  mit  ahwcchsclnder  Verbindung 
derselben  mit  dem  liheostaten  durch  den  Umschalter  verglichen.  Man 


Fig.  107. 


()  Soll  noch  griissere  Genauigkeit  erzielt  uerileii,  so  k.nnn  ni;tn  ilas  Kohr  äui>  Ii 
VerEcliieben  eine»  (^uecksilherfniten»  calihrireti  und  dann  na«  h Kesliiumuug  »eine»  Kaum- 
iiihnlte»  unter  der  Ann.ahme,  das»  der.»e!be  einen  ubgestumptteii  Kegel  bildet,  »einen  Wider- 
stand in  Nonnaleinheiten  nach  den  Korntcln  de»  §.  116  berechnen. 
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combinirt  eine  oder  mehrere  dieser  Röhren  so,  dass  ihr  Gesammtwider- 
stand  nicht  zu  sehr  von  dem  der  ersteren  differirt,  da  die  Genauigkeit  der 
Bestimmung  hiervon  abhängt.  l)ie  Röhren  werden  dabei  durch  dicke,  un- 
ten amalgamirte  Kupferbilgel  verbunden,  die  jedesmal,  um  Verunreini- 
gung des  Quecksilbers  mit  Kupfer  zu  vermeiden,  wodurch  der  Widerstand 

desselben  abnimml,  vor  dem  Einlegen  an 
Fig.  108.  anialgamirten  Stellen  sorgfältig  ah- 

f gewischt  werden.  Die  Spiralröhren  und 

S Normalröhren  liegen  in  einem  Wasser- 

hade.  Um  den  Einfluss  des  fast  zu  vernach- 
lässigenden Widerstandes  der  Kupfer- 
j • i I hügel  (für  1 ■"  des  Kupferdrathes  ist  der- 

j I selbe  kleiner  als  0,001  Quecksilher- 

I I i'  einheit)  zu  vermeiden,  kann  man  auch 

I ‘ auf  der  anderen  Seite  entsprechende 

! I ' Iiängen  von  dickem  Kupferdrath  ein- 

i ! schalten.  Fig.  108  giebt  eine  Skizze,  in 

I • welcher  Art  die  Verbindung  zweier  Nor- 

; inalröhren  fl  und  b mit  drei  Spiralröhren 

/;  c,  tl,  e bei  der  Vergleichung  der  Wider- 

j / j j **  stände  hcrgestellt  wird.  Je  nachdem  der 

|/  Dr.ath  h in  den  Napf / oder  ff  eingelegt 

/I  ' wird,  ist  die  eine  oder  andere  der  Nor- 

/ malröhrcu  den  .Spiralen  eile  gegenüber- 

! ; c 1 1 gestellt. 

1 1 Die  bei  verschiedenen  Combinatio- 

e j I j nen  der  Spiralröbren  angestellten  Ver- 

I ; I gleichungen  der  Xormalröhren  diflieriren 

I I i um  weniger  als  0,03  Tausendstel. 

00  Eür  weiteren  Gebrauch  werden  he-  186 

' ” sondere  Widerstandsetalons  von  Drath 

/ angefertigt.  Zur  Daretellung  derselben 

J-  ~ — bedient  man  sich  am  besten  einzelner 

Metalllegirungen,  deren  Leitungsfahig- 
- I keit  durch  Verminderung  der  Härte  bei 

I ” ' wiederholten  Temperaturwechseln  so  wie 

bei  jedesmaliger  Erhöhung  der  Tempe- 
' d ratur  sich  viel  weniger  ändert  , als  die 

der  reinen  Metalle.  Am  zweckmässig- 
sten  wählt  man  Neusilber,  dessen  Leitungsfähigkeit  von  0 bis  100° 
etwa  nur  um  4 Proc.,  oder  eine  Legirung  von  3 Tbln.  Platin  und  1 Thl. 


I Umschalter. 


sten  wählt  man  Neusilber, 


Silber,  deren  Lcitungsfähigkeit  nur  um  3,1  Proc.,  oder  von  2 Thln.  Gold 
und  1 Thl.  Silber,  deren  Leitungsfiihigkeit  um  (>,5  Proc.  abnimnit  und 
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beim  Anlassen  der  hart  gezogenen  Drnth'e  nur  um  0,3  Proc.  steigt  *)i 
aber  mit  der  Zeit  sehr  constant  bleibt. 

Siemens  benutzt  zu  seinen  Reproduct innen  der  Widerstandseinhoit 
Neusilberdriithe , die  er  in  folgender  Weise  anordnet:  In  einer  run- 

den Holzbüchse,  deren  Deckel  und  Boden  von  einem  10"""  weiten  Loch 
(Fig.  109)  durchbrochen  ist,  ist  ein  doppelt  übersponnener,  gut  lackir- 
ter  Nensilberdrath  von  0,9"""  Durchmesser,  1,7*''  Gewicht  und  etwa  2,7"' 
Länge  in  einer  do))peIt  gewundenen  Spirale  eingelegt.  In  die  Büchse 


Fig.  109. 


sind  zwei  viereckige  Messingstäbe  a und  h eingelassen,  die  auf  der 
einen  Seite  dicke  anmlgamirte  Kupferdräthe  zum  Einlegen  in  Queck- 
silbcrnäpfe , auf  der  anderen  Klemmschrauben  zum  Befestigen  star- 
ker Leitungsdräthe  tragen.  Mittelst  angeschraubter  Messingplatten  wer- 
den die  Enden  des  Neusilberdrathes  gegen  die  Messingstäbe  gegenge- 
klemmt. Das  eine  Ende  wird  sogleich  verliithet.  Sodann  wird  der  Ap- 
parat in  dem  Apparat  zur  Widerstandsme.ssung  einer  genau  justirten 
Normalröhre  oiler  Spiralröhre  gegenübcrgestellt  und  sein  Widerstand  be- 
stimmt. Man  berechnet  dann , wie  viel  man  etwa  die  Länge  des  Neu- 
silberdrathes  verändern  muss,  damit  sein  Widerstand  dem  Normalmaass 
bei  20“  C.  gleich  ist,  wobei  die  .\endemng  des  Widerstandes  des  Neusil- 
bers  mit  der  Temperaturerhöhung  (0,0004  für  1")  berücksichtigt  wird. 
Hiernach  wird  das  noch  freie  Ende  des  Drathes  in  seiner  Klemmung  vor- 
und  zurückgezogen,  bis  der  Widerstand  des  Drathetalons  dem  der  Normal- 
röhre  genau  gleich  ist.  Darauf  wird  auch  das  bisher  freie  Ende  des 
Neusilberdrathes  festgelöthet.  Das  Etalon  wird  nun  noch  einmal  mit  dem 
Normalmaass  verglichen  und,  wenn  es  sich  bei  der  Löthung  verändert 
haben  sollte,  bis  zu  einer  Temperatur  erwärmt  oder  abgekühlt,  bei  der 

')  Matthicsarn,  Phil.  Msr.  [4l  Vol.  XXI,  p.  107.  1861*;  Rep.  Bril.  Assuc. 
1862.  p.  139  folgd.*;  1864.  p.  351  folgd.* 
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sein  Widerstand  dem  des  Normalmaasses  gleich  ist.  Die  betreffende  Tem- 
peratur des  Etalons  wird  dabei  durch  ein  in  die  Büchse  eingestecktes 
Thermometer  ahgelesen  und  auf  der  Büchse  bemerkt  *). 

Um  ferner  Widerstandsscalen  herzustcllen , werden  nach  Siemens  187 
und  Dehrn«  (I.  c.)  10  gleich  lange,  sorgfiiltig  hesponiiene  Neusilberdriithc, 


Cm  einen  Widerstamlsctalon  mit  dem  Normalmaass  zu  vergleicben,  weudet  Klee- 
ming  Jenkin  (Hep.  Brit.  Ar.-^oc.  1862,  p.  159*.  1863,  p.  166*)  eine  etwa»  abgeän- 

derte  Form  der  Drathcunibinntion  an,  die  schematiflch  in  Fig.  110  gezeichnet  Ist.  (J  und 
A sind  zwei  möglichst  gleiche,  nebeneinander  auf  dieselbe  Rolle  gewundene  Neusilberdräthe 

Fig.  no. 


Ton  etwa  100  Einheiten  Widerstand,  die  durch  Dräthe  von  verschwindendero  Widefstand 
c U und  u D mit  dem  Galvanometer  (i  verbunden  sind.  Durch  die  Dräthe  cij  F's  und 
'/^r  sind  sie  mit  dem  Normalmaass  ll  und  dem  Etalon  <5*  verbunden.  /*|  P und  s,  \ 
vermitteln  weiter  die  Leitung  zum  Galvanometer  (?.  Die  Dräthe  Z H und  B Y stellen  die 
V'erbindung  mit  Säule  ß her.  An  den  Leitungen  Y und  Cj  Z sind  starke  Messingstan- 
gen LLi  und  so  wie  JJi  und  ////j  angebracht,  die  entweder  durch  übergelegtc 

dicke  Kupferbügel,  die  in  Quecksilbernäpfe  eintauchen,  aus  der  I.eitung  ausgeschlossen 
oder  bei  Kortnehmen  derselben  durch  eine  oder  mehrere  nebeneinander  in  Quecksilber- 
näpfe eingelegte  Neusilberdrathspiraicii  verbunden  werden  können,  deren  Widerstände  sich 
zu  denen  von  A und  C wie  1,  2,  4, . . . 512:  100  verhalten.  Auf  diese  Weise  konnte 
man , wenn  B und  S nicht  gleich  waren , durch  Einschaltung  der  Ncusilberspiralen  bis 
zur  Einstellung  cles  Galvanometers  auf  Kuli  ihren  Unterschied  bis  auf  0,002  IVoc.  bestim- 
men. Nach  der  Einstellung  können  und  H durch  einen  Umschalter  mit  einander  ver- 
tauscht werden.  Muss  sodann,  um  das  Galvanometer  auf  Null  zu  bringen,  eine  Acnde- 
rung  der  Einstellung  vorgenommen  werden,  so  ergiebt  sich  , ob  6'  verlängert  o<ler  ver- 
kürzt werden  muss,  damit  beim  Umlegen  des  Umschalters  bei  gleichblcibender  Lage  das 
Galvanometer  auf  Null  bleibt.  Die  Leitung  zur  Säule  ZKB  Y wird  bei  A'j  durch 
einen  Schlüssel  eine  kurze  Zeit  geschlossen  und  gleich  darauf  die  Leitung  zum  Galvano- 
meter bei  Ä*j , um  dadurch  die  Wirkung  etwaiger  InductionsstrÖinc  in  den  Spiralen  auf 
das  Galvanometer  zu  vermeiden.  Der  von  Fleeming  Jenkin  für  diese  Dratheombina- 
tion  vorgeschlagene  Name,  elektrische  Waage,  kann  leicht  zu  Missverständnissen  führen, 
da  schon  ein  anderer  Apparat  denselben  Namen  führt. 
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deren  jeder  sehr  nahe  einen  Widerstand  von  10  Quecksilbereinheiten  be- 
sitzt, in  geschmolzenes  Paraffin  getaucht,  und  dann  alle  auf  eine  starke 


P'ig.  111. 


Spule  S von  Kupfer  (Fig.  1 1 1 ) aufgewunden,  indem  man  sie  dabei  zuerst  mit 
ihren  Mitten  um  einen  in  der  Spnle  vertieft  liegenden  Elfenbeinstift  u 
herumlegt  und  nun  alle  20  Enden  gleichzeitig  aufwickelt.  Die  ganze  Rolle 
wird  darauf  schwach  erwärmt,  in  geschmolzenes  Paraffin  getaucht,  mit 
einer  dicken  Schicht  Paraffin  bekleidet,  mit  einem  Mantel  von  Messing- 
blech umhüllt  und  auf  einer  Platte  von  schwarzer  Kantschukmasse  be- 
festigt. Auf  dieser  befinden  sich  10  Löcher,  die  mit  Quecksilber  gefüllt 
sind  und  dicke  Dräthe  von  Kupfer  enthalten,  an  welche  die  Finden  der 
einzelnen  Xeusilberdräthe,  wie  Fig.  112  schematisch  gezeichnet  ist,  ange- 
löthet  sind.  Mittelst  der  Wheatstone'schen  Drücke  kann  man  nun  durch 
Einlegen  der  Leitungsdräthe  in  die  entsprechenden  Quecksilbernäpfe  die 
Widerstände  jedes  Drathes  mit  einer  Normaleinheit  (einer  mit  Queck- 
silber gefüllten  Glassjiirale,  die  sich  in  Wasser  von  .solcher  Tempera- 
tur befand , dass  ihr  Widerstand  genau  einer  Einheit  gleich  ist)  ver- 
gleichen , und  ebenso  die  Drälbe  parallel  neben  einander  verbinden 
und  entsprechende  Vergleichungen  vornehmen.  Zuerst  werden  die  vom 
Rbeostat  zu  den  Quecksilhernäpfen  führenden  Dräthe  in  einen  und  den- 
selben Qnccksilbcrnapf  gesenkt  und  so  lange  abgeändert . bis  ihr  Wider- 
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staud  Tullkommcn  gleich  ist.  Sodann  werden  die  zu  kurzen  oder  zu  lan- 
gen Xeusilberdrüthe  von  den  Kupferdrätlien  in  den  Quecksilberlöchern 


losgelöthet  und  so  lange  die  Lötbnug  verändert,  bis  alle  ihre  Widerstände 
genau  der  Einheit  gleich  sind.  Je  nachdem  man  die  Dräthe  nun  alle 
hinter  oder  neben  einander  oder  anderweitig  combiuirt,  kann  man  alle 
Widerstände  zwischen  1 bis  100  ans  ihnen  zusammenstellen  nnd  auch 
mehrere  solcher  gleichwerthiger  Zusammenstellungen  zwischen  den  Drä- 
then  gleichzeitig  neben  einander  herstellen.  Eine  Rolle,  deren  einzelne 
Dräthe  einen  Widerstand  von  je  1000  Einheiten  besitzen,  kann  dann  zur 
Darstellung  der  Widerstände  von  100  bis  lOOOO  dienen  u.  s.  f.  '). 

Ueber  die  Form  der  sonst  gebräuchlichen  Widerstandsscalen  haben 
wir  schon  §.  161  das  Erforderliche  gesagt. 


VI.  .\llgcineine  Angaben  über  den  Eeitungswiderstand. 

Man  kann  die  Körper  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen  den  galva-  188 
nischen  Strom  in  Nichtleiter  \ind  Leiter  eintbeilen,  und  zwar  gelten  die 
<lurch  die  Versuche  mit  Reibungsclektricität  gefundenen  Unterschiede  in 
dieser  lleziebuiig  auch  vollständig  für  die  galvanisclien  Ersebeinnugen. 

Man  kann  sich  hiervon  überzeugen , wenn  man  die  aus  jenem  Gebiet  als 
Nichtleiter  bekannten  Körper  in  den  Schlicssungskreis  einer  galvanischen 


*)  Dehrns,  Brix*  Zeitschr.  Bd.  XIV,  S.  4.  I8äV*. 
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Säule  einschiiltet,  der  ausserdem  ein  sehr  empfindliches  Galvanometer, 
ein  Frosch prä parat  u.  dergl.  m.  enthält.  Letztere  zeigen  heim  Scbliessen 
des  Kreises  keinen  Strom  an,  wohl  aber  beim  Einschalten  von  Leitern.  — 
Körper,  welche  in  geschmolzenem  Zustande  untersucht  werden  sol- 
len, werden  hierbei  in  einem  Platintiegel  geschmolzen,  der  mit  dem 
einen  Pol  der  Säule  verbunden  ist;  dann  wird  in  die  geschmolzene  Masse 
ein  mit  dem  anderen  Ende  der  Leitung  verbundener  Platindrath  einge- 
taucht. Man  kann  auch  die  Substanzen  in  U-fÖrmigen  Röhren  schmel- 
zen , in  deren  beide  Schenkel  zwei  mit  den  Leitungsdräthen  der  Säule 
verhuudene  Platindräthe  gesenkt  werden. 

189  Auf  diese  Weise  zeigen  sich  als  Nichtleiter  Diamant,  Schwefel, 
Phosphor,  flüssiges  Chlor,  Brom,  festes  und  geschmolzenes  .lod,  Jod  ge- 
löst in  .SchwefelkohlenstoÖ' oder  Chlorschwefel , festes  Chlorhydrat,  zwei- 
fach Chlor-  und  .lodziun,  ArseuchloVür,  .lod.schwefel , Chlorphosphor, 
Chlorkohlenstoff , wa.sserfreie  Schwefelsäure,  feste  Kieselsäure,  Borsäure, 
.Jmlsäure , Eisenoxyd,  Zinnoxyd,  viele  organische  Verbindungen,  wie 
ätherische  Gele,  feste  .Vlkaloide,  Harze,  Ilolzfa.ser,  Gummi,  Proteiu- 
stoffe,  genug  fast  alle  Verbindungen,  welche  nicht  aus  gleichen  .Veejui- 
valenteu  der  verbundenen  Stoffe  bestehen ; ebenso  die  meisten  ans  glei- 
chen Aequivalenten  zweier  Elemente  bestehenden  „ binären  “ Verbin- 
dungen im  festen  Zustande;  Magnesia,  Kupferoxyd,  Queck.silberoxyd,  die 
Salze  in  fester  Form,  auch  Glas  u.  s.  f.  Auch  ganz  reines  Wasser  ist 
jedenfalls  ein  äusserst  schlechter  Leiter  der  Elektricität.  Eis  verhalt  sich 
wie  Wasser  *). 

Die  Säuren  der  Fettsäurereihe  leiten  um  so  schlechter.  Je  mehr 
Kohlenstoff  sie  enthalten,  so  leitet  noch  concentrirte  Ameisensäure,  Essig- 
säure aber  schlecht,  geschmolzene  Palmitinsäure,  Stearinsäure  i.solirt  voll- 
ständig. Ebenso  verhält  sich  geschmolzene  Benzoesäure  ^). 

Flndlich  ist  der  luftleere  Raum  im  Torricelli’schen  Vaouo  ein  Nicht- 
leiter. Bei  Verbindung  der  Pole  der  Säule  mit  dem  Quecksilber  eines 
Barometers  und  einem  in  die  Kuppe  der  Glasröhre  desselben  einge- 
sehmolzonen  Platindratb  erhält  man  keinen  Strom  (vergl.  auch  das  Ca- 
pitel  Inductionsfunken  im  luftverdünnten  Raum). 


')  Die  meisten  Angaben  von  K,iraiJaT,  Eip.  Ket.  .Ser.  IV,  §.  380,  183.3*  ff.  Eine 
Angabe,  daes  Jod  leiten  soll  (Inglis,  Pbil.  Mac.  [3]  T.  VII,  p.  441  und  T.  IX,  p.  450*1 
ist  von  Soll)-  (I'hil.  M.ag.  f.3l  T.  VIII,  p.  400,*^  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVII,  S.  420,  1830*) 
und  Beetz  (Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  452.  1854*1  widerlegt  worden.  Die  beobachtete 
I.eitungsfähigkeit  beruht  auf  Verunreinigungen.  Dass  Eis  nicht  leitet,  ist  für  den  galva- 
niacheu  Strom  von  Erman  (Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  160,  1802*1,  Bouvicr  (ibid.  Bd.  XIII, 
S.  434*)  u.  Earaday  (I.  c.l  gezeigt  worden.  Die  Abwesenheit  der  Leitung  beim  Brom, 
a.  Balard  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXll,  p.  345,  1826;*  Pogg.  Ann.  Bd.  VIII, 
S.  1231*.  — Vergl.  auch  Dellmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXII,  S.  334.  1864*.  — 
®1  Bresten,  Arch.  vecrinnd.  1866.  T.  I,  p.  206*.  Archives  Xouv.  Ser,  T.  XXXVIll, 

p.  60.  1866*. 
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Unter  den  übrigen  Körpern,  welche  Leiter  des  galTnnischen  190 
Stromes  sind,  muss  man  zwei  Gruppen  unterscheiden. 

1)  Die  Leiter,  welche  den  galvanischen  Strom  durehlassen,  ohne 
gleichzeitig  in  ihre  Bestandtheile  zersetzt  zu  werden.  Zu  diesen  gehören 
die  Metalle,  ihre  Legirungen,  Graphit,  Kohle,  eine  Reihe  von  Schwefel- 
metallen, einige  Superoxyde,  wie  Bleisnperoxyd,  Mangansuperoxyd  u.  s.  w. 

2)  Die  Leiter,  welche  den  galvanischen  Strom  durchlassen  und  zu- 
gleich durch  denselben  zersetzt  werden,  die  mit  dem  Namen  der  Leiter 
zweiter  Klasse  hezeichneten  Körper,  zu  denen  die  hiuiiron  Verbindun- 
gen, die  geschmolzeneu  Salze,  wie  Chlorhlei,  Chlorsilher,  chlorsaurcs, 
kohlensaures,  salpetersaures  Natron,  geschmolzenes  Glas  u.  s.  f.,  auch  eine 
Reihe  stark  erhitzter  und  geschmolzener  Schwefelraetalle  gehören ; ebenso 
die  Salze  in  ihren  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen , ferner  die 
ätherischen  Lösungen  von  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid,  salpetersau- 
rem  Urauoxydul.  Alkalien  sollen  nach  Connel  ')  nicht  leiten  und  nicht 
zersetzt  werden.  Alkohol  selbst  leitet  schlecht,  Aether  noch  schlechter. 

Man  kann  sich  überzeugen,  oh  ein  Körper  in  die  erste  oder  zweite 
Klasse  der  Leiter  gehört,  indem  man  direct  untersucht,  ob  sich  an  den, 
in  ihn  eingesenkten  Kndon  der  Leitung  oder  Elektroden  seine  Bestaud- 
theile  ansgeschieden  haben,  oder  nicht.  Das  sicherste  und  empfindlichste 
Criterium  der  Zersetzung  des  dem  Strom  unterworfenen  Körpers  ist  in- 
dess,  dass  man  nach  dem  Durchleitcn  des  Stromes  durch  die  Körper  die 
in  ihnen  befindlichen  Elektroden  schnell  von  dem  Schliessungskreise  der 
Säule  loslöst  und  mit  einem  sehr  empfindlichen  Galvanometer  verbindet. 

Die  geringste  Ahscheidung  der  heterogenen  Bestandtheile  des  Körpers 
auf  den  Elektroilen  erzeugt  dann  eine  elektromotorische  Kraft,  die  I’o- 
larisation,  welche  sich  durch  einen  Strom  im  Galvanometer  zu  erkennen 
gieht.  Die  Ümschaltung  des  dem  Strome  unterworfenen  Körpere  aus 
dem  Schliessungskreise  der  Säule  in  den  des  Galvanometers  kann  mit 
den  in  den  ersten  Paragraphen  des  Gapitels  „Polarisation“  näher  zu  be- 
schreibenden Apparaten  vorgenommen  werden. 

Die  beiden  Klassen  der  Leiter  unterscheiden  sich  auch  dadurch,  dass 
im  Allgemeinen  die  Leitungsfiihigkeit  der  metallischen  Leiter  mit  der 
Temperaturerhöhung  abuimmt,  die  der  Leiter  zweiter  Klasse  aber  zu- 
nimmt. 

Besondere  Beachtung  verdient  das  Verhalten  einiger  Körper.  191 

Kohlenstoff  leitet  als  Demant  nicht,  als  Graphit  leitet  er. 

Selen®)  leitet  im  glasigen  amorphen  Zustande  nicht.  Erhitzt  mau 
es  indess  längere  Zeit  auf  14Ü"C’. , so  dass  es  in  den  krystallinischen 
Zustand  übergeht,  so  leitet  es  nach  der  Abkühlung,  und  sein  I.ei- 
tnngsvermögen  nimmt  mit  Erhöhung  der  Temperatur  zu.  Bei  217T.  in- 

')  Connel,  Mag.  l3)  T.  XVIII,  p.  35«,  IStO».  — llittorf,  Hogg.  Anii. 

Bd.  LXXXIV,  ,S.  219.  1851*. 
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Leitungslaliigkeit  des  l'liospliors  uikI  Glases. 

(less  sinkt  die  Leitungsfühigkeit  plötzlicli  wieder  bodentcnd  herab,  in- 
dem das  Selen  schmilzt. 

Aehnlich  verhält  sich  der  Phosphor  *).  Der  metallische  Phosphor  lei- 
tet schlecht,  aber  sehr  viel  besser,  als  der  farblose  Phosphor,  der  ein  Iso- 
lator ist.  Es  ist  demnach  die  Leitungsfiihipkeit  auch  der  einfachen  Kör- 
per von  ihrem  besonderen  Zustande  abhängig. 

Die  binären  Verbindungen  leiten  meist  im  festen  Zustande  nicht, 
sondern  erst,  wenn  sie  geschmolzen  oder  in  Wasser  oder  Alkohol  gelöst 
sind.  Sie  werden  dabei  alle  vom  Strome  in  ihre  IJestandtheile  zerlegt. 
Dies  rührt  daher,  dass  ihre  Thoilchen  eine  gewisse  lleweglichkeit  besitzen 
müssen,  um  durch  den  Strom  von  einander  getrennt  und  zu  den  Elektro- 
den hingeführt  werden  zu  können.  Diese  Beweglichkeit  tritt  bei  einzel- 
nen Stolfen,  welche  vor  dem  Schmelzen  erweichen,  schon  weit  unter  der 
Temperatur  des  eigentlichen  Schmelzpunktes  ein;  so  beim  Glase,  beim 
Wasserglase  u.  s.  f. 

Erwärmt  man  einen  Glasstab , der  mit  seinen  Enden  auf  zwei  mit 
den  Polen  der  Säule  verbundenen  Platinplättchen  liegt,  so  zeigt  zuerst 
ein  in  den  Stromkreis  eingefügtes  Galvanometer  einen  geringen  .Aus- 
schlag, indem  die  auf  der  Oberfläche  condensirte  Feuchtigkeit  den  Strom 
leitet.  Bei  stärkerem  Erwärmen  verschwindet  dieselbe,  und  der  Gins- 
stab isolirt  vollständig.  Bei  200" C.  fangt  dann  nach  Beetz’)  (bei  300"C. 
nach  Becquerel^)  das  Glas  wieder  an  zu  leiten.  — Bei  Einschaltung 
des  menschlichen  Körpers  in  den  Schliessung.skreis  einer  Säule  von  vie- 
len Plattenpnareu , welcher  zugleich  eine  glühende  Glasröhre  enthält, 
kann  man  Schläge  von  der  Säule  erhalten  ^).  — Das.s  hierbei  auch  das 
Glas  zersetzt  wird,  kann  mau  nach  der  Sj.  190  angegebenen  Methode 
zeigen. 

Die  Zunahme  der  Leitungstiihigkcit  dos  Glases  mit  Erhöhung  der 
Temperatur  ist  wenigstens  annähernd  von  Buff")  bestimmt  worden.  Ein 
Reagirglas  wurde  in  Quecksilber  getaucht  und  mit  Quecksilber  gefüllt. 
Nach  dem  Erhitzen  des  äusseren  Quecksilbers  wurde  vermittelst  Platin- 
dräthen  die  Verbindung  desselben  und  des  inneren  Quecksilbers  mit 
einem  Danicll’schen  Element  nud  einem  Galvanometer  momentan  her- 
gestellt  und  der  erste  Ausschlag  der  Nadel  des  letzteren  bestimmt.  Der- 
selbe wurde  sodann  auch  nach  .Vus.schaltung  des  Glases  mit  dem  Queck- 
silber ans  dem  Schlicssungskreise  gemes.sen.  .Aus  beiden  Werthen  er- 
giebt  sich  der  Widerstand  des  Glases,  wenn  man  von  der  hierbei  stets 
statttindenden  Polarisation  durch  Zersetzung  absicht.  Der  Widerstand  r 
des  Glases  ist,  wenn  als  Einheit  der  Widerstand  eines  Silberdrathes 
von  345440  Millimeter  Länge  nud  1,5  Mdlimeter  Dicke  genommen  wird; 


')  Hittorf,  1‘ogg.  Aiin.  I!il.  C.X.WI,  S.  218.  18ii.i*.  — Beetz,  I’ogg.  Ami. 
Bll.  XCII,  S.  402,  IHfii*.  — *)  Beci|uercl,  t'ompt.  Reml.  T.  XXXVIII,  |>.  905, 
1853*.  — *)  I'faff,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  249.  1801*.  — ")  Buff,  Ann.  <1.  Chem. 
u.  I’harm.  Bd.  XC,  .0.  257,  1854*. 


Digitized  by  Google 


•287 


Leituiigsfähigkcit  von  yuecksiIl)t'rjoilitl. 


Temperatur 

r 

20Ü" 

2582,0 

250" 

158,3 

300" 

16,8 

350" 

11,8 

400" 

8,4 

Der  WiderstanJ  nimmt  also  sehr  schnell  mit  der  Temperaturerhö- 
hung ab. 

Von  einigen  binären  Verbindungen  glaubte  man,  dass  sie  beim  Er- 
hitzen leiten  könnten,  ohne  zersetzt  zu  werden.  So  sollte  dies  nach  Fa- 
raday  ’)  namentlich  beim  Quecksilberjodid  stattfinden.  Diese  An- 
sicht ist  indess  von  Beetz  ’)  widerlegt  worden. 

Als  erhitztes  Quecksilberjodid,  welches  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur schlecht  leitet,  zwischen  Platinelektroden  gebracht  wurde,  und  die- 
selben nach  Aufhebung  der  Verbindung  mit  der  Säule  plötzlich  mit  den 
Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers  verbunden  wurden,  erhielt  man 
stets  einen  Ausschlag.  Es  findet  also  eine  Leitung  und  Zersetzung  statt. 

Das  Salz  begann  bei  Erhöhung  der  Temperatur  über  110“C.  zu  leiten, 
wo  das  rothe  Salz  gelb  wird  und  dem  Schmelzen  nahe  ist.  Dabei  konnte 
man  an  der  positiven  Elektrode  Jodabscheiduug  beobachten.  An  der 
negativen  Elektrode  bildete  sich  Quecksilberjodür.  Wenn  auch  die  Jod- 
menge nicht  ganz  derjenigen  Silbermenge  äquivalent  war,  welche  in  einem, 
zugleich  in  den  Stromkreis  eingefügten  Silbervoltameter  abgeschieden 
wurde,  so  rührt  dies  einmal  von  einer  allmählichen  Wiedervereinigung 
des  Jods  mit  dem  Jodür  in  der  Masse  selbst,  dann  auch  von  einer  Ver- 
breitung von  metallischem  Quecksilber  in  der  Masse  her,  welches  sich 
ans  dem  Quecksilberjodür  ausgeschieden  hatte. 

Fluorblei,  welches  bei  gewöhnlicher  Tempei-atur  schlecht  leitet, 
soll  nach  Faraday  *)  bei  der  Rothgluth  schon  vor  dem  Schmelzen,  und 
noch  besser  nach  demselben  leiten , ohne  zersetzt  zu  werden.  — Indess 
erhielt  Beetz  *)  sowohl  Anzeigen  von  Polarisation  der  Platinelektro- 
den, sobald  das  Salz  beim  Erhitzen  zu  leiten  anfing,  als  auch  nach  dem 
Schmelzen  an  der  negativen  Elektrode  fast  genau  die  dem  abgeschiede- 
nen Silber  in  Voltameter  äquivalente  Menge  Blei. 

Von  Chlorblei  hat  indess  Buff*)  angegeben,  dass  es  unter  dem 
Schmelzpunkt  ohne  Zersetzung  leitet,  und  erst  über  den  Schmelzpunkt 
hinaus  erhitzt,  durch  den  Strom  in  seine  Bestandtheile  zerlegt  wird. 
Ebenso  verhält  sich  Bleioxyd. 

Die  aus  ungleichen  Aequi valentmengen  ihrer  Bestand-  192 
tbeile  zusammengesetzten  Körper  leiten  meist  nicht,  wie  wir  oben 


')  Faraday,  Eip.  Res,  §.  691,  I8.14,  §.  1341,  1838*.  — “)  Beeti,  Pogg.  Ann. 
Bd.  XCII,  S.  457,  1854*. — *)  Faraday,  Exp.  Res.  §.1340,  1834*.  — *)  Beetz,  1.  c. 
S.  461*.  — *)  Buff,  Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  285,  1859*. 
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Lcitungsfähigkeit  von  Schwefolmetallen. 

angeführt  haben,  und  werden  dabei  aueh  vom  Strome  nicht  zersetzt, 
selbst  wenn  sie  flüssig  sind,  so  die  ätherischen  Oele  u.  s.  f.  — Eine 
Ausnahme  scheint  das  Ziunehlorid  und  Antimonclilorid  zu  machen,  wel- 
che zwar  im  reinen  Zustande  nicht  leiten,  wohl  aber  in  ihrer  wässerigen 
Lösung,  und  in  dieser  auch  zersetzt  werden.  Indess  beruht  diese  schein- 
bai'e  Unregelmässigkeit  nur  darauf,  da.ss  jene  Stofl'e  in  der  Lösung  durch 
das  Lösungswasser  zersetzt  werden. 

Andere  Ausnahmen  bieten  sich  in  dem  Verhalten  des  Kupferchlo- 
rürs,  Alumininmchlorids,  der  Molybdänsäure,  Vanadinsäure,  vielleicht 
der  Chromsäure,  welche  nach  Uuff ')  im  geschmolzenen  Zustande  leiten 
und  auch  zersetzt  werden  (s.  das  Capitel  Elektrolyse). 

Auch  die  Sc  h we  fei  ve  r b i n d unge  u d er  M et  a 1 le  machen  eine 
Ausnahme  von  den  angegebenen  Kegeln  *). 

Einige  derselben  leiten,  wie  die  Metalle,  schon  bei  gewöhnlichen 
Temperaturen,  ohne  zersetzt  zu  werden,  so  namentlich  die  in  der  Natur 
vorkommenden,  wie  Klciglanz,  Schwefelkies,  Zinn-  und  Kujiferkies,  Kupfer- 
glanz. Von  den  künstlichen  leiten  eine  Keihe  schwarzer  Schwefelmetalle 
gleichfalls  metallisch,  so:  Schwefelblei,  Schwefelwismuth , einfach  und 
halb  Schwefelquecksilher , Sehwefeleisen,  Schwefelnickel,  Schwcfelkobalt. 
Dagegen  leitet  das  rothe  Schwefelquecksilher,  der  Zinnober,  • nicht.  Die 
gelben  und  weisseu  Schwefelmetalle  leiten  nicht  bei  gewöhnlicher,  son- 
dern erst  hei  höherer  Temperatur.  Achnlich  verhält  sich  auch  Schwefel- 
silber und  Halbsehwcfelkupfer  und  auch  Zinnsulfür.  Diese  Körper  zer- 
setzen sich  sodann  bei  den  höheren  Temperaturen  und  verhalten  sich 
als  Leiter  zweiter  Klasse.  Daboi  tritt  wiederum  das  interessante  Ver- 
halten ein,  da.ss  sie  schon  weit  unter  ihrem  eigentlichen  Schmelzpunkt 
zu  leiten  beginnen.  — Dieses  Verhalten  ist  von  Ilittorf*)  untersucht 
worden. 

Giesst  man  reines  II al bsc h w ofe  1 k u jj fe r,  CujS,  erhalten  durch 
W'eissglühen  von  Einfach-Schwefelkupfer,  in  Stangen  aus,  legt  dieselben 
in  Glasröhren  und  schmilzt  in  ihre  Enden  Platindräthe  ein,  die  mit  den 
Polen  einer  Säule  verbunden  sind,  so  leiten  dieselben,  wenn  sie  nicht  ge- 
ringe llcimengungen  des  metallisch  gut  leitenden  CuS  enthalten,  den  Strom 
sehr  schlecht,  wie  die  geringe  Abweichung  eines  in  den  Stromkreis  einge- 
fügten (ialvanometers  zeigt.  — llei  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  die 
Leitungsfähigkeit  zu,  und  bei  110®C.  treten  aus  den  Stangen  am  negativen 
Platindrath  haarförmige  Vegetationen  von  Kupfer  hervor,  die  allmählich 
zum  positiven  Drath  fortwachscu  und  die  Stangen  sprengen,  während 
am  positiven  Drath  selbst  sich  Ei  n fa  c h - S ch  w e fe  I k u p fer  (GuS)  bil- 
det. Ein  Strom  von  4 bis  G Grove’ sehen  Elementen  entwickelt  schon 
für  sich  im  Stab  eine  genügende  M'ärmemengo,  so  dass  cs  keiner  äusse- 
ren Erwärmung  mehr  bedarf,  um  diese  Versuche  anzustellen. 

b Buff,  1.  c.  S.  175*.  — Faraäay,  Kxp.  Kes.  §.452  u.  f.  Hit- 

torf, Bogg.  Anu.  Bd.  LXXXIV^,  S.  1,  1851*. 
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Verbindet  man  nach  dem  Durchleiten  einen  Strome«  durch  solche 
Stäl>e  die  Enden  derselben  mit  Ausschluss  der  Säule  direct  mit  den  Enden 
des  Galvanometerdrathes,  so  zeijft  die  Ablenkung  seiner  Nadel,  dass  durch 
das  liindurchleiten  dos  Strome«  in  den  Stäben  die  elektrontotorisclie  Kraft 
der  Polarisation  entstanden  ist,  welche  von  der  Ausscheidung  der  heteroge- 
nen Substanzen  an  den  l’latinelektroden  herrührt. 

Mit  der  leichteren  Zersetzbarkeit  hei  höherer  Temperatur  nimmt 
dann  auch  der  Widerstand  des  Halb  - Schwefelkupfers  ah,  so  dass  bei 
schwachen  Strömen  der  Widerstand  eines  Stahes  von  l.ö,2  Millimeter 
Länge  und  .'i,.5  Millimeter  Dicke  gleich  ist  hei 

0"  .01"  103"  107"  192" 

1130  120  22,  t 9,4  2 

Als  Einheit  der  Widerstände  ist  der  Widor«tand  eines  Plat indrathes 
von  0,4987  Millimeter  Durchmesser  und  9 Meter  Länge  angenommen. 

Sch wefelsilher,  erhalten  dundi  Schmelzen  von  Silber,  welches  au.s 
tihlorsilher  reducirt  war,  mit  Schwefel,  verhält  sich  ebenso.  — Werden 
indess  die  Enden  des  Stahes  mit  Ziukhlechelektmden  umgehen,  so  schei- 
det sich  an  der  positiven  Elektrode  Schwefel  aus,  der  sich  nicht  mit 
der  Elektrode  verbindet  und  darauf  einen  nicht  leitenden  Ueherzug  bil- 
det. Dieser  verhindert,  dass  mit  Erhöhung  der  Temperatur  die  Leitnug.s- 
fähigkeit  zunimmt.  Kehrt  man  aber  dann  den  .Strom  um , dass  sich 
ebendaselbst  Silber  ausscheidet,  so  ist  die  Leitung  hergestellt.  Die  Wider- 
stände eines  erwärmten  Stabes  von  20"""  Länge  und  5,3"""  Durchmesser 
sind  in  der  oben  angeführten  Einheit  bei 

84.1"  15.8,2"  170“  180,5" 

537  40,5  13,8  0,88' 

Heim  Abküblen  hört  unter  lß0"C.  die  Leitung  plötzlich  auf,  indem 
wahrscheinlich  durch  die  Erkältung  der  in  den  Stäben  gebildete,  die  Lei- 
tung vermittelnde  .Silberfaden  zerreisst. 

Selensilber  und  .Selenkupfer  leiten  metallisch;  ihr  Widerstand 
wächst  mit  Erhöhung  der  Temperatnr.  .So  ist  derscdbe  gegen  Platin 
als  Einheit: 

bei  0"  bei  100" 

Selensilber 24,5  31,8 

llalh-selenkupfer  ....  155,5  278,9 

Sehr  bemorkeuswerth  ist  es,  dass  nach  Duff ’s  V'ersuchen  (1.  c.  S.  285) 
die  Leitungsiiihigkeit  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  metallisch  leiten- 
den Schwefelmetalle,  z.  11.  lileiglanz,  mit  der  Temperaturerhöhung,  ent- 
gegen dem  Verhalten  bei  reinen  Metallen,  zunehmen  würde.  Mau 
könnte  vielleicht  hiernach  vermuthen , dass  bei  diesen  Körpern  ein 
Minimum  der  Leitungsfiibigkeit  bei  einer  gewi.ssen  Temperatur  eintreteii 
Sidlte,  unter  welcher  die  Körper  metallisch,  über  welcher  sie  als  Leiter 
zweiter  ('lasse  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  leiten  würden.  — Ebeu.so 
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verhalten  sich  nach  Buff  anch  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  metal- 
lisch leitenden  Superoxyde,  wie  Braunstein,  auch  Zinnstein,  Chromoxyd, 
Rotheisenstein. 

193  Einige  pulverformige  und  sehr  poröse  Körper,  welche  den  Strom, 
ohne  zersetzt  zu  werden,  wie  die  Metalle  leiten,  zeigen  das  anomale  Ver- 
halten, dass  bei  höherer  Temperatnr  ihre  Leitungslahigkeit  sich  erhöht; 
so  einige  Metalloxyde,  auch  Wasserkies  nach  Meidinger*),  Graphit  und 
Holzkohle  nach  Matthiesseu  ’).  Der  Grund  hiervon  scheint  indess  nur 
ein  secundärer  zu  sein,  indem  die  Theilchen  dieser  Körper,  welche  nur 
lose  nebeneinander  liegen,  bei  ihrer  Ausdehnung  durch  die  Wärme  stär- 
ker aneinander  gepresst  werden  und  so  einander  an  mehreren  Punkten 
berühren,  als  vorher. 

Ganz  analog  verhalten  sich  Feilspäne  von  Messing  oder  Eisen  oder 
Platinschwamm , durch  die  man  den  Strom  leitet  und  die  man  dann  er- 
wärmt. Liegen  die  Theile  jener  Körper  fester  aneinander,  wie  z.  B.  in 
der  sehr  festen  Pariser  Gaskohle,  so  zeigen  sie  das  abnorme  Verhal- 
ten nicht  ®). 


VII.  Numerische  Angaben  über  den  Widerstand  der 
metallischen  Leiter. 

194  Von  den  numerischen  Bestimmungen  der  Lcitungsiahigkeiten  der 
Metalle  und  Legimngcn  führen  wir  nur  diejenigen  an,  bei  denen  nicht 
eine  entschieden  unrichtige  Methode  benutzt  worden  ist.  Wir  erwähnen 
zuerst  eine  Reihe  älterer  Bestimmungen  mit  käuflichen  Metallen,  bei  de- 
nen auf  die  Reinheit  der  verwendeten  Stofi'e  weniger  geachtet  wor- 
den ist. 

1)  Davy.  Nach  der  §.  90  beschriebenen  Methode. 

2)  Becquerel.  Mit  dem  Differentialgalvanometer,  ähnlich  wie 
§.  90  beschrieben  ist. 

3)  Ohm.  Gleich  dicke  Dräthe  von  verschiedenem  Stoffe  wurden 
abwechselnd  in  den  Schliessungskreis  einer Ilydrosäule  oingofügt, 
und  der  eine  so  weit  verkürzt,  bis  das  gleichzeitig  eingeschaltete 
Galvanometer  jedesmal  eine  gleiche  Ablenkung  zeigte.  Vor  den 
Versuchen  war  die  Wirkung  der  Säule  durch  längere  Schliessung 
auf  einen  einigermaassen  constanten  Zustand  gekommen. 

4)  Christie.  Die  Methode,  durch  welche  die  Widerstände  je  zweier 
gleich  dicker  Dräthe  verglichen  wurden,  ist  ganz  ähulich  der 


*)  Meidinger,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVIII,  S.  .S64.  1858*.  — Mat- 
thiessen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIII,  S.  4S2.  1858*.  — ®)  Beetr,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXl, 
S.  619.  1860*.  — 
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von  Svanberg  inodificirten  Wheaf  s ton  e’ sehen  Methode 
(§.  168  b).  Als  Stroinerreger  wurde  eine  auf  den  Anker  eines 
Magnetes  gewundene  Spirale  benutzt,  in  der  beim  Abreissen 
des  Ankers  ein  Strom  inducirt  wurde. 

5)  Lenz.  Nach  der  Methode  §.  164  1.  Der  Strom  wurde  durch 
Abreissen  des  mit  einer  Drathspirale  nmwuudenen  Ankers  eines 
Maguetes  erzeugt.  Die  zu  untersuchenden  Dräthe  waren  zu 
einer  Spirale  aufgewickelt , in  deren  Innerem  sich  ein  Thermo- 
meter befand.  Sie  wurden  in  einem  Oelbade  erwärmt. 

6)  Pouillet.  1.  Vermittelst  Thermoströrae. 

7)  n II.  Vermittelst  zweier,  in  die  beiden  Schliessnngs- 
kreise  eines  Differeutialgalvanometers  eingefügter  Thermoele- 
mente (vergl.  §.  167). 

8)  E.  Becquerel.  Vermittelst  des,  iu  die  zwei  Schliessungen  eines 
Differentialgalvanometers  verzweigten  Stromes  einer  Hydrosäule 
(vergl.  §.  167).  Um  den  Einfluss  der  Erwärmung  zu  bestimmen, 
wurden  die  Dräthe  auf  ein,  in  ein  Reagirglas  gestelltes  Glasrohr 
gewunden.  Das  Reagirglas  war  mit  üel  gefüllt  und  enthielt 
neben  dem  Drath  ein  Thermometer.  Es  wurde  in  einem  Wasser- 
bade erhitzt. 

9)  Buff.  Mittelst  einer  constanten  hydroelektrischen  Säule.  Der 
untersuchte  Drath  und  Rheostat  wurden  nach  einander  in  deii 
Schliessungskreis  eingefügt. 

10)  Frick  und  Müller.  Mittelst  der  Wheatstone’schen  Strom- 
verzweigung. 

11)  Lamy.  Vermittelst  des  Differentialgalvanometers.  Als  Rheostat 
diente  ein  Silberdrath.  Die  untersuchten  Dräthe  wurden  durch 
Pressung  erhalten. 

12)  Arndtsen.  Mit  einem  Differentialgalvanometer  mit  Spiegel- 
ablesung,  in  dem  zu  beiden  Seiten  der  Magnetnadel  die  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  vom  Strom  durchflossenen  Spiralen  sich 
befanden.  Als  Rheostat  diente  in  den  meisten  Fällen  ein  Kupfer- 
drath  mit  einer  lose  darauf  verschiebbaren  Klemmschraube.  Der 
Widerstand  des  Platins  wurde  nach  der  Wheatstone’schen 
Methode  mit  dem  der  Windungen  des  Xeusilberdrathes  eines 
Wheatstone’schen  Rheostaten  mit  zwei  Walzen  verglichen. 
Der  Widerstand  des  Kickeis  wurde  mit  dem  eines  Kupferdrathes 
verglichen,  indem  erst  beide  einzeln,  dann  beide  neben-  und 
beide  hintereinander  in  den  Stromkreis  eingefügt  wurden.  Ans 
den  vier  beobachteten  Intensitäten  lässt  sich  das  Verhältniss  der 
Widerstände  bestimmen. 

13)  Matthiessen.  Nach  der  Methode  der  Wheatstone’schen  Strom- 
verzweigung (§.  169).  Als  Rheostat  diente  ein  Kupferdrath,  an 
welchem  ein  gegen  ihn  schleifendes  Kupferblech  verschoben 
wurde.  Viele  Metalle  wurden  durch  Pressung  ans  einem,  in 

19* 
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einem  Stahlcylinder  befindlichen  Loche  in  Drathform  erhalten. 
Die  Dräthe  der  leicht  oxydirbaren  Metalle,  Kalium,  Natrium, 
wurden  uhter  Steinöl  gepreggt. 

14)  Wiedemann.  Methode  der  Stromverzweigung  mittelat  eines 
N e u m a n n ’ sehen  Rheostaten. 

In  den  meisten  Fällen  sind  die  Beobachtungsreihen  in  der  Weise 
umgerechnet,  dass  die  Leitungsiahigkeit  des  Silbers  gleich  100  gesetzt 
wurde.  Nur  da,  wo  eine  zuverlässige  Bestimmung  für  reines  Silber  fehlte, 
z.  B.  bei  Ohm  und  Pouillet,  wurden  die  Werthe  auf  die  Leitungsfahig- 
keit  des  Kupfers,  Platins  oder  Quecksilbers  gleich  100  bezogen. 

Den  für  die  galvanische  LeitungsPähigkeit  gefundenen  Werthen  sind 
am  Schluss  die  von  Riess  für  die  Leitung  der  Reibungselektricität  und 
von  mir  und  Franz  für  die  I^eitung  der  Wärme  bestimmten  numeri- 
schen Resultate  der  Vergleichung  halber  beigefügt  (s.  die  Tabelle  auf 
Seite  293). 

Ferner: 


Silber  . . . 

. 100 

Matthiessen 

Natrium  . . 

37,43 

n 

n 

. 24—25 

Lamy 

Alumiuium 

. 33,76 

Matthiessen 

n 

50,1 

Buff  (aus  Kryolith,  weich) 

T» 

. 47,4 

„ (käuflich,  spröde) 

n 

. 56,391 

Arndtsen 

n 

50,831 

n 

. (51,5) 

PoggendorflT  (Kupfer  — 100)  ') 

Magnesium 

. 25,47 

Matthiessen 

Calcium  . . 

. 22,14 

n 

Cadmium  . 

22,10 

n 

n 

24,58 

E.  Becquerel 

Kalium  . . 

20,84 

Matthiessen 

n 

. 18—17 

Lamy 

ft 

1,7 

Becquerel 

Lithium  . . 

19,(XI 

Matthiessen 

Nickel  . . . 

14,47 

Arndtsen 

Strontium  . 

6,71 

Matthiessen 

Graphit  . . 

0,0693—0,39.5  „ 

Gaskohle  . 
Bunseii's 

0,0386 

» 

Kohle  . . 

0,0029 

ft 

Tellur  . . . 
Rother 

0,00077 

« 

Phosphor 

0,00000123 

rt 

Die  Leitungsfühigkeit  einiger  Legirungen  ist  folgende; 


')  HoKgeiiilurff,  Cogg,  Auu.  B.l.  XCVll,  S.  l8.'-6*. 
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2;t4  Lcitungsfähigkeit  der  Metalle. 

für  Pdektricitat  für  Wnrme 

Silber  ....  100  100  Wiedeniauu 


8 Kupfer  1 Zink  . 

25,5 

27,3 

T» 

6,5  , 1 „ . 

30,9 

29,9 

n 

4,7  „ 1 n • 

29,2 

31,1 

n 

2,1  „ 1 „ - 

25,4 

25,8-23,6 

Messing 

21,5 

— 

Lenz 

W . . • 

25,4 

— 

Arndtsen 

n ... 

25 

— 

Frick  und  Müller 

... 

18,4 

— 

Riese 

3 Zinn  1 Wismuth 

9.0 

10,1 

Wiedemaiin 

1.1 

4,4 

5,6 

n 

1.3 

2,0 

2,3 

n 

Rose’sches  Metall  . 

3,2 

4,0 

n 

Neusilber  .... 

7,52 

— 

Frick  und  Müller 

n .... 

7,67 

— 

Matthiessen 

„ ....  8,02—8,31 

(61,65  Kupfer,  15,75  Nickel  u. 

— 

Bufl' 

22,60  Zink)  . . 

18,72 

— 

.\rndtsen 

Neusilber  .... 

5,9 

— 

Riesa 

n .... 

— 

6,3 

Wiedemann 

Zinn-Blei  Sn  Pb 

9,20  ( 9,09  berechnet)  Matthiessen 

„ Sn^Pb  . 

10,55(10,31 

. ) 

n 

„ Sn  Pb«  . 

8,26  ( 8,22 

. ) 

n 

Zink-Zinn  Zn  Sn 

17,43(17,13 

, ) 

n 

Zink-Cadmium  ZiiCd 

2,3,78  (24,04 

. ) 

rt 

32  Wismuth  1 -\n- 

timon  .... 

0,884 

_ 

n 

12  Wismuth  1 Zinn 

0,519 

— 

n 

1 Zink  2 Antimon 

0,413 

— 

n 

Silber 

(Feingehalt)  0,963 

5152  (Qm 

ckeilbcr 

= 100)  Pouillet 

„ 0,900 

4753 

n 

n 

„ 0,857 

4221 

n 

n 

. 0,747 

3882 

n 

» 

Gold  1,000 

3975 

« 

TI 

(Feingehalt)  0,951 

1338 

•3 

n 

„ 0,751 

714 

n 

195  In  Ilezug  auf  den  Werth  der  veraeliiedenen  Metlioden  haben  wir 
schon  oben  der  genaueren  Heschreibung  derselben  einige  Bemerkungen 
beigefügt. 

Einige  ältere  Beobachtungsreihen  geben  offenbar  einzelne  ganz  un- 
richtige Werthe.  — So  ist  z.  B.  das  Ueberwiegen  der  Lcitungsfähigkeit 
des  Kupfers  über  die  des  Silbers  bei  Becquerel  und  namentlich  bei 
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Ohm  wohl  Boobachtuugsfchlern  zuzusehreihen.  Ebenso  ist  itie  Stellung 
fies  Weis  in  der  von  Davy  angegebenen  Reihe  unrichtig,  die  trotz  der  so 
uuvoilkominenen  Methode  iloeh  meist  Resultate  giebt,  welche  sich  den 
neueren  lieobaehtungen  nahe  ausehliessen ; so  auch  die  hoho  Stellung  des 
Goldes  bei  Becquerel.  Ebenso  ist  die  abweichend  hohe  Stellung  des 
von  Arndtsen  angewandten  Kupfers,  die  niedrige  Stellung  des  Zinns 
bei  Matthiessen,  die  Verschiedenheiten  der  Angaben  von  Lamy  und 
Matthiessen  für  das  Kalium  und  Natrium  hervorzuheben.  Die  letzte- 
ren Resultate  können  indess  wohl  durch  Mängel  in  der  Continuität  der 
gepressten  Dräthe  bedingt  sein.  Auch  die  Angaben  für  Platin  variiren 
sehr  bedeutend. 

Die  meisten  der  vorher  erwähnten  Resultate  gelten  entweder  für  196 
die  Temperatur  0®  o<ler  die  mittlere  Temperatur.  Es  nimmt  indess 
die  I,e i t u ngsf ä h i g k ei t der  Metalle  mit  Erhöhung  der  Tem- 
peratur ab. 

Die  älteren  Resultate  in  dieser  Beziehung  sind  auf  folgender  Tabelle 
enthalten.  Die  direct  erhaltenen  Werthe  sind  so  umgereohnet  worden, 
dass  stets  die  Leitungsfiihigkeit  oder  der  Widerstand  jedes  Metalls  bei 
0“  gleich  100  angenoranicn  ist.  Will  man  den  relativen  Widerstand  der 
Metalle  bei  einer  beliebigen  Temperatur  finden,  so  sind  die  Zahlen  der 
vorliegenden  Tabelle  mit  den  entsprechenden  Werthen  der  im  §.  194 
aufgeführten  Tabelle  zu  inultipliciren.  • 

(Siehe  die  Tabelle  auf  folgender  Seite.) 

Für  chemisch  reine  Metalle  sind  die  Untersuchungen  der  Lei-  197 
tungsfahigkeit  in  neuester  Zeit  in  grosser  Ausdehnung  von  Matthiessen ') 
im  Verein  mit  v.  Bose  und  Anderen  mittelst  der  Wheatstone-Kirch- 
h off’ sehen  Dratheombination  (§.  169)  vorgenommen  worden.  — * Die  Dräthe 
wurden  in  einer,  der  Länge  nach  zur  ILHlfte  abgesprengten  Glasröhre  in 
einem  Blechtrog  mit  doppelten  Wänden,  der  mit  Ocl  gefüllt  war,  erhitzt. 

Von  ihren  Enden  führten  dicke  Kupferdrähte  nach  Aussen,  welche  durch 
Quecksilber  mit  den  übrigen  Theileu  iler  Leitung  in  Verbindung  standen. 

Es  wurde  durch  Versuche  nachgewiesen,  dass  eine  Nebenleitung 
durch  das  Oel  wegen  seiner  schlechten  Leitungsfähigkeit  auch  bei  höhe- 
ren Temperaturen  nicht  stattfand;  ebenso  wenig  war  eine  Firnissschicht 
(Schellack)  von  Einfluss,  mit  welcher  die  durch  Gel  angreifbaren  Dräthe 
überzogen  werden  mussten.  Die  zur  Vergleichung  benutzten  Normaldrä- 
the  bestanden  aus  weichem  Neusilber;  auch  sie  waren  an  dicke  Kupfer- 
dräthe  gelöthet  und  lagen  in  Del.  Ihre  Leitungsfiihigkeit  änderte  sich 
bei  der  Temperaturerhöhung  um  t®C.,  nach  der  Formel 
A = 7,803  — 0,0034619  < + 0,0000003951 

So  ergaben  sich  für  die  chemisch  reinen  Metalle  die  in  der  Tabelle 
auf  S.  297  zusammengestellten  Resultate. 

A.  Alatthiesseii  u.  A.  v.  böse,  bogg.  Ann.  Bd.  CXV,  S.  353.  1862*. 
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*)  Die  Citate  s.  §.  1S«4.  Die  Versuche  von  Müller  (in  Halle),  au^ostellt  mit  dem  DiftVrentialiralvanometer  von  Haukel,  a.  Poirg.  Ann.  ßd.  LXXIII,  S.  ■434.  1848*. 


Iti-sliiimiuiigen  von  Mattliiessen.  ‘2(17 

Der  WiTth  A ist  die  Lcituiigsialiigkt'it  des  Metalls  bei  ü''  gegen  die 
des  Imrieii  Silbers  bei  0",  welche  gleich  11)0  gesetzt  ist;  A|  ist  die  Leitungs- 
flihigkeit  des  Metalls  bei  der  Temperatur  t,  wenn  dieselbe  bei  0“  gleich 
100  gesetzt  ist;  die  Zahl  in  Klammern  bezeichnet  die  Zahl  der  Heobach- 
tiings  reiben. 

A A, 

Silber  I (6)  100  — 0,38287/  + 0, 0000848t» 

I weich  108,74  J 

Kupfer  ! ! (6)  100  — 0,38701  < 4-  0,0009009/-’ 

‘ 1 weich  102,21  ) ^ 

Oold  I l (5)  100  — 0,36745/  4 0,0008443/-’ 

l weich  /9,33  J 

Zink 29,02  (3)  100  — 0,37047/  + 0,0008274/» 

Cadiniuni 23,72  (3)  100  — 0,36871/  + 0,0007575/» 

Zinn 12,36  (3)  100  — 0,36029/  + 0,0006136/» 

lllei 8,32  (.3)  100  — 0,38756/  0,0009146/» 

Arsen 4,76  (2)  100  — 0,38996/  -)■  0,0008879/» 

Antimon 4,62  (3)  100  — 0,39826/  + 0,0010364/» 

Wismuth 1,25  (3)  100  — 0,35216/  + 0,0005728/» 

Thallium') 9,16  (3)  100  — 0,40264/  4 0,0008844/» 

Kiseii») 100  — 0,51182/  + 0,0012915/» 

Heim  Silber,  Kiii>fer  oiler  Gold  waren  die  Aenderungeii  der  I.citung.s- 
fähigkeit  bei  harten  und  weichen  Urätheu  kaum  vei-schieden.  Die  Cad- 
iniiimdräthe  werden  beim  Erhitzen  spröde,  ohne  dass  jedoch  nach  dem 
Erkalten  ihre  Eeitiingsfahigkeit  geändert  ist;  bei  den  Dräthen  von  Sil- 
ber, und  ebenso  bei  einigen  Dräthen  von  Kupfer  wirkt  lang  andauern- 
des Erhitzen  auf  100®  wie  das  NVeichniachen.  Heim  .\ntinion  iiinimt  bei 
inehrtägigeni  Erhitzen  die  Leitiingsfiihigkeit  ab;  die  vom  Wismuth  nimmt 
sehr  schnell  zu  bis  um  22  Proc. 

■\us  diesen  Angaben  ist  ersichtlich,  dass  die  Eeitiingsfahigkeit 
der  reinen  festen  Metalle  mit  der  Temperaturerhöhung  sich 
fast  genau  nach  demselben  Verhältniss  ändert.  Indess  nimmt  die 
Leitiingslahigkeit  nicht  proportional  der  Temperaturzunahiiie  ab,  sondern 
bei  allen  Metallen  ist  den  Formeln  nach  ein  Glied  beizufügeii,  welches  /» 
enthält. 

Dei  der  Erwärinnng  von  Tellurdräthen  zeigen  sich  grosse  Unre- 
gelmässigkeiten, indem  vei-schiedene  Dräthe  sich  dnrchaus  nicht  gleich 
verhalten,  selbst  wenn  sie  vorher  sehr  lange  erhitzt  worden  sind.  Heim 
ersten  Erhitzen  nimmt  die  Leitungsfahigkeit  bis  -zur  Temperatur  von 
etwa  70  bis  80"  ab,  wie  bei  allen  übrigen  Metallen,  nur  nicht  in  einem 
constanten  Verhältniss;  bei  höheren  Temperaturen  steigt  dann  die  Lei- 

»)  Lucien  ilc  la  Ilivc  fiiulet  tlea  Leitungswiäcrstaiiä  Hei,  Thalliums  nach  Her 
Wheatstone’schen  MethoHe  gegen  .Silher  gleich  lOO,  gleich  8,54  (1 0,ü0äb  0*  Ar- 
chivea  K.  8.  Yol.  XVII,  p.  67.  I86H*.  — »)  Aus  reinem  Schwefelsäuren  Eisenoxydul  gal- 
vanoplastisch niedergeschlagen. 
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tungsfttbigkeit.  Hei  wiederholtem  Erhitzen  sinkt  die  Temperatur  des 
Wendepunktes  immer  mehr,  ho  dass  bei  einzelnen  Stuben  zuletzt  die 
Leitungsfahigkeit  beim  Ei-würmeii  von  0"  an  zuuinimt.  Zugleich  niuiint 
bei  lang  andauerndem  Erwärmen  die  Leitungsfähigkeit  immer  mehr 
und  sehr  langsam  ab  (bei  einem  Stabe  im  Verhältniss  von  etwa  100:4). 
Es  verhält  »ich  also  Tellur  nach  wiederholtem  Erhitzen  wie  die  Me- 
talloide, von  denen  auch  Selen  (nach  Hittorf),  und  auch  Graphit  und 
Gaskohle  (nach  Matthiesscu,  vgl.  §.  193)  ihre  Leitungsfiihigkeit  beim 
Er wii  rmen  vermehren. 

19S  Bei  dem  flüssigen  Quecksilber  ist  die  Aenderung  der  Leitungs- 
fahlgkeit  mit  der  Temperaturerhöhung  eine  andere,  als  bei  den  festen 
Metallen,  wie  auch  schon  die  früheren  Beobachter  gefunden.  Nach  Mat- 
thiessen  und  v.  Bose  (1.  c.  S.  295)  würde  für  Quecksilber  A = 1,656 
gegen  Silber  gleich  100  sein.  Bei  verschiedenen  Temperaturen  stellt  sich 
dann  die  Leitungsfiihigkeit  des  Quecksilbers,  wenn  dieselbe  bei  0“  gleich 
100  gesetzt  wird,  nach  denselben  Beobachtern,  so  wie  nach  anderen 
Physikern  durch  folgende  Formel  dar: 

Matthiessen  und  v.  Bose  Aj  =:  100  — 0,07443<  -|-  0,000082631^ 
Müller  (1.  c.  S.  295)  . . . A,  = 100  — 0,1181 

E.  Becquerel  (1.  c.  S.  296)  A,  = 100  — 0,1041 

Siemens  ') A,  = 100  — 0,09851 

Schröder  van  der  Kolk’)  A[  = 100  — 0,0861. 

Während  also  die  übrigen  Beobaebter  gefunden  haben,  dass  die  Lei- 
tungsfähigkeit des  Quecksilbers  der  Temperatur  proportional  zunimint, 
finden  Matthiessen  und  van  Bose  eine  kleine  Abweichung  von  die- 
sem Verhältniss. 

Die  Bestimmungen  von  Siemens  geschahen  mittelst  der  Wh  ent - 
stoue’schen  Dratheombination.  Das  Quecksilber  befand  sich  in  zwei 
Spiralröhren  von  Glas,  welche  in  GefUsseu  voll  Wasser  lagen,  deren  eines 
durch  langsam  hineingeleiteteii  Dampf  erwärmt  wurde. 

Schröder  van  der  Kolk  verglich  nach  seiner  §.  165  beschrie- 
beueu  Methode  deu  Widerstand  von  üförmigeu,  mit  Quecksilber  gefüllten 
Barometerröhren,  zu  denen  die  Leitung  durch  Eiseudräthe  vermittelt 
war,  mit  dem  Wider.stand  von  vielfach  gebogenen,  mit  Quecksilber  ge- 
füllten Röhren,  die  in  einem  Wasserbiul  erhitzt  wurden.  Durch  Verglei- 
chung der  Widerstände  zweier  verschieden  langer  Röhren  konnte  die 
Aenderung  der  Widerstände  des  Quecksilbers  allein  mit  der  Temperatur 
gemessen  werden. 

199  Aus  deu  bisher  initgetheilteu  Zahlenwerthen  ergeljen  sich  einige 
allgemeinere  Resultate : 

')  Siemen»,  l’oüg.  Aun.  Bd.  C.MII.  S.  lod.  IStil*.  — Sehröder  van  der 
Kolk,  Pogg.  Ann.  Ud.  CX,  S.  471.  IÖ60*. 
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Leitungsfähigkeit  der  Metalle;  Resultate.  2f)9 

1)  Zuerst  ist  die  von  Riess  beobachtete  Leitungsfähigkeit  der 
Metalle  und  einzelner  Legirungen  für  Reibungselektricität  nahe 
dieselbe,  wie  für  den  galvanischen  Strom,  mag  er  nun  durch 
gewöhnliche  Elemente  mit  Flüssigkeiten,  durch  Thermoelemente 
oder  durch  Magnetoinduction  erzeugt  worden  sein. 

2)  Sodann  stimmen  die  von  mir  und  Franz  gefundenen  Wertlic 
der  Leitungsfähigkeiten  der  Metalle  und  ihrer  Legirungen  für 
die  Wärme  sehr  nahe  mit  den  entsprechenden  Werthen  für  die 
elektrische  Leitungsfähigkeit  überein.  Die  Fortpflanzung  der 
Wärme  und  Elektricität  muss  also  im  Allgemeinen  in  gleicher 
Weise  von  ihrer  Natur  abhängen  '). 

3)  Nimmt  man  an,  dass  die  Abweichungen  von  der  Proportionali- 
tät der  Zunahme  des  Widerstandes  der  reinen  Metalle  mit  der 
Temperaturerhöhung  nur  durch  secundäre  Ursachen,  z.  B.Aende- 
rungen  der  Härte  u.  s.  f.,  bedingt  sind,  so  ergiebt  sich  als  mitt- 

, lerer  Coefficient  der  Abnahme  der  Leitungsfähigkeit  zwischen 
0 und  100‘>  die  Zahl  29,307,  oder  als  Coefficient  der  Zunahme 
des  Widerstandes  die  Zahl  0,3412.  Dieser  Werth  ist  von  dem 
Ausdehnungscoeflficienten  der  permanenten  Gase  innerhalb  der- 
selben Temperaturdifferenz  (0,3665)  nicht  sehr  verschieden. 
Würde  dieser  Werth  dem  wirklichen  Coefficienten  der  Aende- 
rung  des  Leitungswiderstandes  für  alle  Metalle  nach  Abzug  der 
secundären  störenden  Einflüsse  entsprechen,  so  wäre  der  Lei- 
tun gsw  id  er  st  a n d der  Metalle  proportional  der  ab- 
soluten Temperatur  *). 

Bei  den  flüssigen  Metallen,  z.  B.  Quecksilber,  ergiebt  sich  ein 
anderer,  viel  kleinerer  Coefficient  der  Zunahme  des  Widerstandes. 


Für  die  Leitnngsfähigkeit  einer  Reihe  von  Legirungen  finden  nach  2(10 
Matthiessen und  Holzmann  folgende  Gesetze  statt; 

1)  Die  Legirungen  einer  Reihe  A von  Metallen,  Blei,  Zinn,  Cadmium, 

Zink  unter  einander  haben  das  mittlere  Leitnngsvermögen  der  in  ihnen 
gemischten  Volumina  der  einzelnen  Metalle. 

2)  Die  Legirnngen  anderer  Metalle  B,  als  Wismnth,  Quecksilber,  An- 
timon, Platin,  Palladium,  Eisen,  .Aluminium,  Natrium,  Gold,  Kupfer,  Silber, 

Befestigt  m.'ui  gleich  Inuge  uiiii  dicke  .Spiralen  von  verschiedenen  Metnlldrktlien  in 
gleich  grossen  Glaskugeln , die  unten  in  Glasröhren  enden , welche  in  gefärbten  Wein- 
geist tauchen,  verbindet  die  Spiralen  durch  dicke  Kupferdräthe  hintereinander  und  lei- 
tet durch  alle  denselben  Strom , so  kann  man  an  dem  Sinken  des  Weingeistes  die  un- 
gleiche Erwärmung  der  Üräthe,  mithin  ihre  relative  Leitungsfähigkeit  erkennen.  Stellt 
man  neben  diesen  Apparat  einen  ähnlichen,  in  dessen  Glaskugeln  die  Enden  gleich  langer 
und  dicker  horizontaler  Metallstäbe  eingesetzt  sind , die  an  den  anderen  Enden  durch 
ein  Wasserbad  erwärmt  werden,  so  zeigt  sich  an  diesem  Apparat  die  ungleiche  Leitungs- 
fähigkeit  der  Metalle  für  Wärme  und  man  erkennt  leicht,  dass  die  besten  Wärmeleiter 
auch  zugleich  die  besten  Elektriritätsleiter  sind.  s.  Hockin  und  Matthiessen,  Phil. 

Mag.  [4]  T.  X.KXV,  p.  2S9.  1868*.  — “)  Clausius,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  8.  850. 
1858*.  — *)  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  190.  1860*. 
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auch  Thallium  ')  mit  dun  Metallen  A zeigen  schon  bei  einem  sehr  ge- 
ringen Gehalt  au  Metall  A eine  bedeutend  kleinere  lieitangsfuhigkeit,  als 
aus  der  Zusammensetzung  berechnet  werden  kann.  Dagegen  ändert  sich 
die  Leitungsfahigkeit  von  A selbst  durch  einen  grösseren  Zusatz  von  B 
nur  wenig.  Die  Curven  (Fig.  113  und  114)  zeigen  dies  Verhallen.  Es 
bezeichnen  daseihst  die  Abscis.sen  den  Gehalt  der  Legirungeu  an  dem  den 

Kig.  11.'!. 


Gurveu  zuerst  beigeschriebenen  Metall;  die  Ürdiuatcu  die  Leitungsfahig- 
keiteu  gegen  Silber  gleich  100  '). 

3)  Die  Leitungsfähigkeiten  der  Legirungeu  der  Metalle  B unter  ein- 
ander sind  durch  die  Curven  (Fig.  115)  verzeichnet.  Dieselben  sind  oft 
kleiner,  als  diejenigen  der  einzelnen,  in  ihnen  legirten  Metalle. 

Ob  ein  Metall  der  einen  oder  anderen  Gruppe  angehört,  lässt  sich 
bestimmen,  indem  man  dasselbe  mit  Spuren  von  Blei,  Zinn  u.  s.  f.  legirt. 
Ist  die  Leitnngsiiihigkeit  das  Mittel  der  Leitnngsiahigkeiten  der  Ge- 
mengtheile, so  gehört  es  zur  Klasse  A;  ist  die  Lcitungsfähigkeit  kleiner, 
BO  gehört  es  zur  Klasse  B. 

Bei  den  Gold-Silberlegirnngen  zeigt  sich  ein  interessantes  Verhalten. 
Die  Leituugsiiihigkeiteu  sind  für  Au  .\g  =- 14,59,  für  Au.i  Ag  und  Au  Ag] 
= 16,2  und  16,3,  für  AU4  .\g  nnd  AgAu4  = 20,91  und  20,94,  für  Au«Ag 

Matthiessen  und  Vogt,  Pogg.  Ann.  Bd.  (!XXVUI,  .S.  437.  1863*. 


r — 


; by  =ogli 


Kiir.  IM. 


Kig.  115. 
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und  AnAgc  = 24,99  und  25,29,  so  dass  äquivalt-nte  Zusätze  an  Gold 
und  Silber  zu  der  Legiriing  Au  Ag  die  beitungsfähigkeit  derselben  um 
gleich  viel  veruieliren.  — Hei  eiuzelucn  dieser  Legiruugen  ist  also  wahr- 
scheinlich das  Verhalten  auf  die  Bildung  bestimmter  chemischer  Verbin- 
dungen zurückzuführeu,  so  z.  B.  auch  bei  Zinn-Gold,  bei  dem  mit  wach- 
senderaGoldgehalt  die  Leitungstahigkeit  abnimmt  bis  zur  Legimng  Suj  Au, 
dann  steigt  bis  SnjAu,  wieder  füllt  bis  Sn  Auj  und  nun  erst  ansteigt  bis 
zu  Au.  Dabei  sind  Sn  .\u,(  und  Siij  .\u  glasig  uud  unkrystallinisch,  SnjAu 
aber  ist  sehr  krystalliuisch.  SujAu  besitzt  das  aus  der  Zusammensetzung 
berechnete  specifisrhe  Gewifcht;  bei  Siij  Au  bleibt  dasselbe  unter  allen 
Gobl-Zinnlegirungen  am  meisten  unter,  bei  Sn  Auj  am  meisten  über  der 
Berechnung.  — Die  bedeutende  Vermindeiung  der  Leitungsfähigkeit  ein- 
zelner Metalle  durch  geringe  Zusätze  von  anderen  scheint  sich  danach 
zum  Tlieil  auch  auf  Aendei'ungen  der  Molecularstructur  zurQckführen  zu 
lassen,  indem  z.  B.  Gold  und  Silber  durch  geringe  Beimengungen  von 
Zinn  uud  Blei  (2  bis  3 Proc.)  spröde  werden.  Umgekehrt  bleiben  letz- 
tere Metalle  bei  grösseren  Zusätzen  von  Gold  oder  Silber  weich;  ihr 
Leitungsvermögen  ändert  sich  hierdurch  gleichfalls  nur  wenig. 

201  Zuweilen  können  schon  sehr  geringe  Beimengungen,  selbst  gut  lei- 
tender Metalle,  die  Leitungsiabigkeit  anderer  Metalle  bedeutend  er- 
niedrigen. So  ist  die  LeitungsfÜhigkeit  von  chemisch  reinem  Gold  gegen 
die  des  Silbers  = 100  gleich  72,98,  während  eine  Legirung  von  99,7 
Gold  und  0,3  Silber  die  Leitungsiähigkeit  66,  eine  Legirung  von  99,4 
Gold  und  0,6  Silber  die  Leitungsfabigkeit  59  hat  *).  Die  früher  unter- 
suchten Goldsorten  verdanken . ihren  niedrigen  Stand  in  der  Reihe  der 
Metalle  also  sehr  geringen  Beimengungen  anderer  Metalle.  — .Achnlich 
verhält  sich  Kupfer.  Für  ganz  chemisch  reines,  theils  auf  chemischem, 
theils  auf  galvanoplastischem  Wege  dargestelltes  Kupfer  fanden  Mat- 
thiessen  und  Holzmann’)  die  Zahl  93,08  (bei  18,9'’ C.).  Zur  Dar- 
stellung sauerstöfffreier  Kupferdräthe  wurde  hierbei  das  Metall  in  dem 
Kopf  einer  irdenen  Pfeife  geschmolzen,  und  durch  das  Rohr  derselben 
Wasserstoff  geleitet.  Nachher  saugte' man  das  Metall  in  das  Rohr  hinein 
und  Hess  es  erkalten.  Geringe  Beimengungen,  selbst  von  besser  leiten- 
den Metallen,  erniedrigen,  wie  wir  auch  schon  §.  182  erwähnten,  die 
Leitungsfiihigkeit  des  Kupfers.  So  ist  dieselbe  für: 

Kupfer  an  der  Luft  geschmolzen 73,32 

„ mit  Kohle  geschm.,  enthaltend  0,05  Proc.  C.  . . 74,91 

„ „ rothem  Phosphor  „ 2,5  „ P.  . . 7,24 

S » s „ „ 0,13  „ P.  . . 67,67 

„ „ Arsen  behandelt,  „ 5,4  „ As  . . 6,18 

s » n Spur  As  . . 57,80 

•)  Matthiesteu,  Pozc.  Ann.  Bd.  CIX,  S.  .526.  1880*.  — ’)  Matthiesscn  und 
llolziuann,  I'ogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  222.  186o’. 
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Kupfer  mit  resp.  3,20  Proc.  oder  nur  Spuren  von  Zink . . 56,38  und  83,05 
„ B n B od.  nur  0,48  Proc  Eisen  ....  26,95  „ 34,56 

„ B B 4,90  B B B 1.33  „ Zinn 19,47  „ 48,52 

B B B 2,45  , B B 1,22  , Silber 48,52  „ 86,91 

B B B 3,50  Proc.  Gold  65,36 

B an  der  Luft  geschmolzen 83,94 

Das.selbe  Kupfer  mit  0,1  Proc.  Blei  geschmolzen  ....  89,49 


Nur  in  dem  Fall,  wo  das  Kupfer  beim  .Schmelzen  Oxyd  oder  Snboxyd 
aufnehmen  kann,  wodurch  seine  Leitnngsfahigkeit  bedeutend  verringert 
wird  (§.  182),  kann  ein  Zn.satz  von  Blei,  durch  den  das  Oxyd  reducirt 
wird,  oder  von  Silber  oder  Zinn,  durch  welches  vielleicht  die  Auflöslich- 
keit des  Oxydes  vermindert  wird,  eine  Zunahme  der  Leitnngsfahigkeit 
bewirken  *)• 

Eisen  zeigt  mit  steigendem  Gehalt  an  Kohle  nnd  anderen  Stoffen 
eine  immer  abnehmende  Leitungsflihigkeit.  So  vermindert  sich  die 
Leitnngsfähigkeit  eines  im  Wasserstoff  schon  geglühten  Eisenblechs  beim 
Glühen  unter  Zuckerkohle  nach  dem  Härten  von  14,723  bis  9,499.  Die 
Abnahme  der  Leitungsfähigkeit  mit  der  Temperatur  vermindert  sich 
hierbei  auch  für  100®  von  35,459  Proc.  bis  30,592  Proc.  Eine  Uhrfeder 
hat  nur  die  Leitnngsfahigkeit  8,568,  die  procentische  Abnahme  dersel- 
ben betrug  bei  der  Erwärmung  um  100®  27,689 

Analoge  Erscheinungen  zeigen  sich  beim  Zusatz  kleiner  Mengen 
fremder  Metalle  zum  Quecksilber.  So  ist  nach  Matthiessen  und  Vogt®) 
die  beobachtete  (A)  nnd  aus  dem  Verhältniss  der  relativen  Volumina  des 
Quecksilbers  und  des  festen  Metalls  berechnete  (A®)  Leitnngsfahigkeit 
beim  Zusatz  von  »Proc.  der  verschiedenen  Metalle: 


W ismnth 

Bl 

ei 

Z 

inn 

n 

A 

A« 

A 

A» 

A 

A® 

0,01 

— 

— 

10,918 

10,915 

10,929 

10,922 

0,05 

10,932 

10,908 

10,944 

10,935 

10,977 

10,973 

0.1 

10,946 

10,906 

10,972 

10,960 

11,041 

11,036 

0,2 

10,978 

10,901 

11,037 

11,009 

11,171 

11,161 

0,5 

11,064 

10,890 

11,222 

11,157 

11,528 

11,533 

1,0 

11,199 

10,869 

11,495 

11,402 

11,792 

12,147 

2,0 

— 

— 

11,705 

11,882 

12,318 

13,335 

4,0 

— 

— 

11,873 

12,809 

13,167 

15,595 

B Matthiessen,  Phil.  Mag.  T.  XXII,  p.  545.  1861*  (entgegen  den  Angaben  von 
Thomson,  Proceed.  Roy.  Soc.  T.  X,  p.  500.  1860*).  — Matthiessen  und  Vogt, 
Pogg.  Ann.  Bd.  CXVHI,  S.  431.  1863*;  Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXVI,  p.  542*.  — 
®)  Matthiessen  und  Vogt,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXVI,  S.  369.  1862*. 
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Loitungsfiihigk(Mt  unreinen  (^ueeksilbers. 

z 

i n k 

Golil 

1 

Si 

Iber 

>t 

ü 

X« 

X 

X« 

X 

X" 

0,01 

10,929 

10,943 

10,917 

10,944 

10,919 

10,991 

0,05 

10,992 

1 1,075 

10,946 

1 1 ,080 

10,948 

11,31.3 

0,1 

11,077 

1 1.23.S 

10,977 

11,250 

10,984 

11,716 

0,2 

11,235 

1 1,564 

11.031 

11,592 

11,048 

12,519 

0.5 

11,096 

12.538 

11,322 

12.612 

11,200 

14,919 

1.0 

12,450 

14,131 

11,571 

14,270 

11,566 

18.876 

2,0 

1.3,566 

1 7,247 

— 

— 

— 

— 

4,0 

14,658 

2.3,133 

— 

— 

— 

— 

Die  Eeifuii 

igsfähigkeit  des 

Quecksilbe 

rs  selbst  i.st  gleich  10,910  ge- 

setzt 

. — Bei  einer  früheren  Benbachtnngsreihe  ')  ergab  sich  bei 

Misehuug 

von 

Quecksilber 

■ mit: 

0.1 

I’roc.  Wismnth 

0,5 

1 

2 

4 

24,46 

25,83 

27,19 

29,19 

35,09 

X 

24,58 

25.86 

26,62 

27,66 

29,69 

» 

wol>ei  ilie  l.eituiigffiiliigkeit  des  reinen  Queeksilhers  bei  18"  gleich  24,47, 
100  gesetzt  ist.  Hei  diesen  Versuchen  befand  sich  das  Quecksilber  in 
einem  horizontalen  tlapillarrohr,  an  das  beiderseits  weitere  verticale  Glas- 
röhren ange.schmolzen  waren.  In  diese  tauchten  die  ainalgainirten  Knpfc-r- 
elektroden  bis  an  die  Oeffnungen  des  Capillarrohres.  Die  Änialgame  wur- 
den in  dem  Rohr  seihst  durch  Zusatz  gewogener  Mengen  Metall  zu  dem 
Quecksilber  unter  beständigem  Hin-  und  Ilerbewegen  des  Rohres  berei- 
tet, da  beim  Eingiessen  der  fertigen  -Vmalgame  in  dasselbe  keine  con- 
stanten  Resultate  erhalten  wurden. 

Die  Leitiing.sti\higkeit  des  Quecksilbers  nimmt  also  stets  bei  Zusatz 
kleiner  Mengen  von  Metall  zu,  wie  dies  zuerst  Siemens’)  festge.stellt 
hat,  selbst  wenn  diese  Metalle  schlechter  leiten  (z.  H.  Wismnth).  Dabei 
ist  die  Ecitnngsfiihigkeit  bei  Zusatz  sehr  geringer  Mengen  von  Zink. 
Gold,  Silber  kleiner,  von  Wismulh,  lilei , Zinn  grösser,  als  die  lle- 
rechnung  aus  dem  Volnmverhidtniss  der  gemischten  Stoffe  ergiebt.  Hei 
Zusatz  grösserer  Mengen  wird  in  letzterem  F.alle  die  beobachtete  I.ci- 
tnngsfähigkoit  ebenfalls  kleiner,  als  die  berechnete. 

Dagegen  scheint  eine  .\enderung  der  I.eitungsfiihigkeit  des  Queck- 
silbers durch  Absorption  von  Sauerstoff  oder  durch  Bildung  von  Suboxyd 
nicht  einzutreten. 

Als  in  demselben  .Xjjparate  andere  Metalle  geschmolzen  und  densel- 
ben kleine  Heimeugnngen  beigefiigt  wurden , zeigten  sich  abweichende 
Erscheinungen 

S<j  bewirkt  ein  Zusatz  kleiner  Mengen  Blei  oder  Wismnth  zu  ge- 
schmolzenem Zinn,  kleiner  MengenWismuth  zu  geschmolzenem  Blei  eine 

*)  M a 1 1 Itieitrieii.  Ami.  Ilil.  ('MV.  S.  'tlS.  IS61*.  — ’)  Siemena, 

Anii.  liil.  (’X,  S.  lÖtWl'*;  ll«i.  (.'XIII,  S.  9l>.  M n 1 1 h t ii  iiml  Vnyl. 

Ami.  U«l.  ('XVI,  S.  -iTiK  IHtVJ*. 
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Leitungsfähigkeit  des  unreinen  Quecksilbers. 

Abnahme  der  Leitungsfahigkeit.  Die  Leitungsfiihigkeit  von  geschmolze- 
nem Blei  wächst  bei  Zusatz  von  Spuren  von  Zinn.  Kin  Zusatz  von  Spu- 
ren von  Zinn  oder  Blei  vermindert,  ein  Zusatz  grösserer  Mengen  erhöht 
dagegen  die  Lcitungsfahigkeit  des  geschmolzenen  Wismuths. 

Diese  Erfahrungen  sind  ganz  analog  den  an  den  festen  Metalllegi- 
rnngen  erhaltenen  Resultaten;  und  es  dürfte  in  der  That  auch  bei  flüssi- 
gen Metallgemischeu  die  Lcitnugsfübigkeit  nicht  die  gleiche  sein,  wie 
wenn  die  flüssigen  Metalle  nngemischt  neben  einander  lagen.  .ledenfalls 
dürfen  wir  sie  wohl  als  Gemische  wirklicher  chemischer  Verbindungen 
der  Metalle,  welche  eine  besondere  Leitungsfühigkeit  besitzen,  mit  einem 
Uebcrschuss  des  einen  oder  anderen  Metalles  ansehen , und  es  wird  dann 
zunächst  die  Leitungsfiihigkeit  aus  dom  Verhältuiss  der  Menge  jener  Ver- 
bindungen zu  dem  des  überschüssigen  Metalls  zu  berechnen  sein  '). 

Vermittelst  der  Wheatstone-Kirchhoff’ sehen  Brücke  haben  203 
ferner  Matthiessen  und  C.  V'ogt*)  die  Loitungsfähigkeit  der  Le- 
girnngen  bei  verschiedenen  Temperaturen  untersucht.  Die  Resul- 
tate-sind  in  folgender  Tabelle  (Seite  306  und  307)  enthalten,  für  welche 
die  Leitnngsiahigkeit  des  hartgezogenen  Silbers  gleich  100  gesetzt  ist. 

Der  Gehalt  der  Legirnngen  ist  in  Volnmproccnteu  des  einen  Metalls  an- 
gegeben. Die  mit  1*  überschriebene  Columne  bezeichnet  die  Abnahme 
der  Leitungsfiihigkeit  von  0 bis  100®  in  Procenten  der  Leitungsfiihigkeit 
bei  0®.  Der  Buchstabe  h bezeichnet  die  hartgezogenen , w die  weichen 
Legirnngen.  Zur  Berechnung  der  Volumverhältnisse  der  Legirungen 
sind  folgende  specifische  Gewichte  benutzt:  Silber  10,468,  Kupfer  (h) 
8,950,  Gold  (/i)  19,265,  Zink  7,148,  Cadmium  7,655,  Palla<lium  (/i)  1 1,500, 

Platin  (Ä)  21,400,  Eisen  7,790,  Nickel  8,500,  Zinti  7,294,  Thallium  11,900, 

Blei  11,376,  Wismuth  9,822. 

Für  die  folgenden  Legirungen  ans  drei  Metallen  ergiebt  sich: 

Vol.  Vol.  Vol.  Ä Pbeob.  Pwr. 

1)50  Gold,  ‘25  Knpfer,  25  Silber')  10,622— 0,0056248 <-t- 0,0000009863/®  .5,20  4,72 

‘2)  40,67  „ 39,81  „ 19,52  „ ®)  1 ‘2,01 7 -0,0069033/-!- 0,00001 1 1 1 /®  4,82  5,25 

3)  3,67  „ 83, .32  „ 13,01  „ ®)  44,472— 0,081525  / -f  0,0001240/®  15,54  15,68 

4)  12,84  .Nicliel,  30,593  „ 8,57  Zink  7,803— 0,0034619/ -p  0,0000003951 /®  4,39  4,93 

Legirung  1)  enthält  58,3  GewichUtlieilc  Gold,  15,2  Silber,  26,5  Ku)>rer,  2)  66,5 
Gold,  18,1  Silber,  15,4  Kupfer.  3)  7,4  Gold,  14,3  .Silber,  78,7  Ku|ifer®). 


')  Vgl.  auch  Kob.  Sabine,  l*liil.  Mag.  (4|  Vol.  .X.XIll,  p.  4.57.  1862*.—  ®)  Mat- 
tliieaaen  u.  Vogt,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXll,  S.  19.  1864*.  — ®)  Matthiessen,  Kep. 
Biit.  Aasoc.  1862.  p.  137*. 
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Lcitunf'snUiif'keit  der  LcRirungen 


Volum- 

procentc 

Leitunfi^raliigkeit 

-P  (beob.) 

1 

I P 

I SnePl) 

1 

83,96 

1 

Sn  1 

1 ->,002— 0,046645  f -f  0.0001040  <2 

.30,18 

29,67 

Sn,  C<I 

83,10 

n 

1 4,5:58—0,059337  t -f  0,0001 728  ft 

28,89 

30,o;i 

Sn,  Zn 

77,71 

ff 

16,747—0,06.5044  t -f  0,0001460 

30,12 

! 30,16 

Ph  Sn 

53,41 

Pb 

10,139— 0,038358«  + O,000fK5,36  <2 

29,41 

29,10 

Zn  Cdj 

2G06 

Zk 

25,619—0,09697,8«  4- 0,(Hkr2049  «2 

29,86 

29,67 

Sn  C1I4 

23,50 

Sn 

21,658— 0,(K4;468<  -f  0,(K)0203«<2 

29,08 

30,25 

CdPb„ 

10,57 

Cd 

9,155— f >.032041  t 4-  0,(KH)06647  <2 

27,74 

27,60 

II.  Blei-Silber 

94,G4 

Pb 

8,.S80— 0,032149«  -|- 0,01X)07070  «2 

28,24 

19,96 

46,!X) 

ff 

12,731— 0,O2498«i«  + 0,(KX)03947«2 

16Ä3 

' 7,73 

n 

30,04 

ff 

21,874—0,0436.52«  -f  0 (K1005687  «2 

17,36 

10,42 

Zinn-Gold 

90,32 

Sn 

8,242—0,02.5418«  -|- 0,00005472  «a 

24,20 

14,83 

79,54 

ff 

4,796—0,014006«  -f  0,00003020  «a 

22,90 

! 5,95 

Zinn-Kupfer 

93..57 

n 

12,034—0,044328  « 4-  0,00009781  «2 

28,71 

' 19,76 

n 

a3,6fl 

ff 

12,764—0,042457  < 0,(KX108734  «a 

26,24 

14.57 

n 

14,91 

II 

8,8223—0,0048266 « -f-  0,fKX  HX>2593  «a 

.5,18 

3,99 

n 

12,35 

ff 

10,154— 0,(X)676.56«  d-  0,(XX101203  <2 

5,48 

4,46 

n 

11,61 

ff 

1 2,102— 0,(X)83587 « -f-  0,(XKK  >0.3674  «2 

6,60 

5,22 

n 

h 

6,02 

ff 

19,716—0,019626 « -f  0,(XXK>13!Kl«a 

9,25 

1 7,83 

n 

h 

1,41 

ff 

22,463—0,16713«  -f  0,(KX>3136  «2 

21,74 

20,5.1 

Zinn-Silber 

96,52 

ff  1 

12,,384— 0,047293  « -f  0,(XH)1014  «2 

.30,(X) 

23,31 

n 

75,51 

ff 

13,706—0,051720«  + 0,tXK>l  172  «2 

29,18 

11,89 

Zink-Kupfer  h 

42,06 

Zk 

21,793—0,0299.39«  0,(XX1O2916  «2 

12,40 

11,29 

n 

h 

29,45 

ff 

21,708—0,027632«  f 0,( XXX >2698  «a 

11,49 

10,08 

» 

h 

23,61 

ff 

21,298— 0,(M(X>29«  -f  0,0(XX>3832  «2 

12,80 

12,30 

ff 

h 

10,88 

ff 

46,934— 0,(X)5947«  -fO,(XX>1423  «2 

17,41 

17,42 

ff 

h 

5.03 

ff 

60,370—0,14916  « + 0,0(Xr2473  <a 

20,61 

20,62 
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Volum- 

procente 

Leitunysfähigkeit 

P (heoh.) 

P 0»r.) 

III.  Oold-Kiipfpr 

h 

98,.36 

Au 

56,122—0,14887  t 

+ 0,0002611 4» 

21,87 

23,22 

T» 

h 

81,66 

p 

16,083—0,01204  t 

+ 0,000001296  4» 

7,41 

7,63 

Gold-Silber 

h 

79,86 

p 

21, .335— 0,023212  t 

+ 0,00001694  4» 

10,09 

9,65 

n 

w 

79,86 

p 

21,584—0,02454  f 

+ 0,00002506  4» 

10,21 

9,59 

p 

h 

52,08 

p 

15,030—0,01012  t 

+ 0,000003700  4» 

6,49 

6,68 

p 

to 

.52,08 

p 

15.080— 0,01086 1 

+ 0,(KXXK)7457  4» 

6,71 

6,42 

p 

h 

19,80 

p 

21,684— 0,01919  < 

+ 0,0(X)01152  4» 

8,23 

8,62 

p 

IT 

19,86 

p 

21,746—0,01975  t 

+ 0,(XXX)1395  4» 

8,44 

8,31 

Gold-Kupfer 

h 

19,17 

p 

20,514—0,01772  t 

+ 0,00»X)1170  4» 

8,07 

8,18 

P 

h 

0,71 

p 

84,008—0,27895  t 

+ 0,0006139  4» 

25,90 

25,86 

Platin-Silber 

h 

19,65 

Pt 

0,696—0,00221  t 

4-  0,000001393  4» 

3,10 

3,21 

P 

h 

6,05 

n 

18,031—0,01.395  t 

+ 0,0(W01182  4» 

7,08 

7,25 

P 

h 

2,51 

p 

31,640—0,03936  t 

+ 0,00(X).%42  4» 

11,29 

11,88 

Pallad. -Silber 

h 

23  28 

Pd 

8,521— 0,00276  < 

+ 0 0;KXX)1314  4» 

3,40 

4,21 

Kupfer-Silber 

h 

98.35 

Cu 

89,544—0,30886  t 

+ 0.(X)07155  4» 

26,50 

27,30 

P 

h 

95,17 

P 

82,300—0,26758  t 

+ 0,(XK)5717  4» 

25,57 

25,41 

P 

h 

77j64 

P 

69,811— 0,21194  t 

+ 0,0004240  4» 

24,29 

21,92 

P 

h 

46,67 

P 

74,940—0,21011  t 

+ 0,000.3961  4» 

22,76 

24,00 

P 

h 

8,25 

P 

80;284— 0,22101  t 

+ 0,0003503  4» 

23,17 

25,57 

P 

h 

1,53 

P 

79,708—0,32868  t 

+ 0,0006965  4» 

26,51 

29,77 

Eisen -Gold 

h 

27,93 

Fe 

2,73.5—0,00955  t 

+ 0.(XXX)1919  4» 

27,92 

1,47 

h 

21,18 

p 

1,990—0,00592  t 

+ 0,(XXX)2426  4» 

17,55 

1,12 

P 

h 

10,96 

p 

2,310— 0,001126  < 

+ 0,(XXKXX)2.39  4» 

3,84 

1,34 

Eisen-Kupfer 

h 

0,46 

p 

.38,852—0,060.34  t 

+ 0,(XXX)8128  4» 

13,44 

14,03 

Gcw.-Proc. 

Phosph.-Kupfer 

h 

2,5 

p 

7,322—0,003487  t 

•f  0,000001062  4» 

— 

— 

n 

h 

0,96 

p 

23,644—0,031238  < 

+ 0,00003882  4» 

— 

— 

Arsen-Kupfer 

h 

5,4 

Ab 

6,296—0,0032498 1 + 0,000000623 

— 

— 

n 

h 

2,8 

p 

1 2,867—0  0094757 1 + 0,000005743 1» 

— 

— 

p 

h 

Spur 

Ab 

61,055—0,016134  4 +0,00029484» 

— 

— 

Für  die  Legirunfr  von  “/.  Gew.-Thln.  Platin,  V,  Iridium  ist  ü = 4,541  — 0,0029307  t 
+ 0,000002724  und  P(beob.)  = 6,9  >). 


')  Vgl.  Mattbiessen,  Rep.  of  the  Brit.  Association  1862,  p.  137*.  1863,  p.  127*. 
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308  Leitungsfähigkeit  der  Legirungen. 

*204  Nach  diesen  Resultaten  ist  die  Aenderung  der  Leitungsfiihigkeit  der 
Legirungen  mit  der  Temperaturerhöhung  verschieden,  je  nachdem  sie  der 
einen  oder  anderen  Gruppe  angehören. 

1)  Bei  den  Legirungen  (I)  der  Metalle  A (§.' 200),  deren  Leitungs- 
fahigkeit  das  Mittel  der  Leitungsfahigkeiten  ihrer  Bestandtheile  ist,  ist 
die  procentische  Abnahme  der  Leitungsfahigkeit  im  Mittel  nahezu  die- 
selbe, wie  für  die  reinen  Metalle  (29,307  Proc.). 

2)  Für  die  Legirungen  (II)  der  Metalle  B (§.  200),  deren  I.«itungs- 
Tiihigkeit  niedriger  ist,  als  das  berechnete  Mittel  der  Leitungsfahigkeiten 
ihrer  Bestandtheile,  ist  die  procentische  Abnahme  der  Leitungsfahigkeit 
kleiner  als  jener  Werth. 

3)  Die  Abnahme  erfolgt  mit  steigender  Temperatur  allmählich  etwas 
langsamer. 

Bezeichnet  man  die  gefundene  procentische  Abnahme  der  Leitungs- 
fähigkeit  einer  Legirung  zwischen  0 und  100"  mit  P(beob.),  die  Abnahme 
der  Leitungsfahigkeit  der  reinen  Metalle  oder  der  einfach  als  Gemische 
zu  betrachtenden  Legirungen  (I)  mit  P(ber.)  (=  29,307),  ist  die  aus  der 
Leitungsfähigkeit  der  Bestandtheile  als  Mittel  berechnete  Leitungsfahig- 
keit der  Legirung  bei  100"  Aioon«r.),  die  wirklich  beobachtete  Lei- 
tungsfähigkeit bei  100"  AiMdMob.),  so  stellen  Matthiessen  und  Vogt 
den  übrigens  rein  empirischen  Satz  auf,  dass  sich  verhält: 

Pbtob.  : Pber.  = Aio<p(beob.)  : Ajoo  (b«r.) 1) 

Aus  diesem  Verhältniss  sind  die  in  der  Tabelle  bezeichneten  Werthe 
P(b.r.)  abgeleitet.  Für  die  harten  und  weichen  Metalle  ist  P(ber.)So  wenig 
verschieden,  dass  der  Unterschied  hier  zu  vernachlässigen  ist.  Nur  für 
das  den  Legirungen  beigefügte  (gewöhnliche)  Eisen  ist  P<ber.)  = 38,620 
genommen,  so  dass  also  z.  B für  eine  Legirung,  die  auf  1 Volum  x Vol. 
Eisen  und  1 — a:  Vol. Gold  enthält,  P(ber.)  = (1  — x)  29,307  x.  38,620 
ist.  Es  gilt  der  Satz  also  nur  für  die  Legirungen  der  Metalle  in  Klasse 
A und  in  B\  dagegen  nicht  für  die  Legirungen  (III)  von  Metallen  aus  beiden 
Abtheilnngen.  Bei  diesen  ist  indess  auch  die  procentische  Abnahme  der 
Leitungsfahigkeit  nahezu  gleich  29,3,  so  lange  die  Legirungen  selbst  die 
mittlere  Leitungsfähigkeit  ihrer  Bestandtheile  annähernd  zeigen,  also  bis 
zu  dem  Wendepunkt  der  ihre  Leitungsfahigkeit  bezeichnenden  Curven ; 
bis  dahin  gilt  dann  auch  der  obige  Satz.  Bei  weiterem  Zusatz  des  einen 
Metalls  der  Legirungen  stimmt  derselbe  nicht  mehr. 

Bezeichnet  man  die  aus  den  Leitungsfahigkeiten  abgeleiteten,  als 
Mittel  der  Leitung  der  Bestandtheile  berechneten  und  die  beobachteten 
Widerstände  bei  0 und  100"  mit  lFo(ber.)i  4Vo(b«ob.b  4Fioo(b»r.)  und 
lV]oo(beob.),  so  ergiebt  sich  auch 

Wo(bcr.)  — VFl0fl(ber.)  = H^0(beob.)  — Wioo(b«ob.)  ...  II) 

Die  absolute  Abnahme  der  berechneten  und  beobachteten  Wider- 
stände zwischen  0 und  100"  ist  also  bei  den  Legirungen  der  ersten  und 
dritten  Klasse  gleich. 
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Berechnung  nach  Miitthiessen. 

Auch  für  die  Legirungen  aus  drei  Metallen  der  verschiedenen  Klassen 
gilt  derselbe  Satz,  so  z.  B.  für  die  Gold-,  Silber-,  Kupfer-  und  Zink-, 
Nickel-,  Kupferlegirnngeu  (Argentan). 


Nimmt  man  an,  dass  Metalle,  die  durch  eine  sehr  kleine  Menge  eines  205 
anderen  Metalles  verunreinigt  sind,  dem  oben  (Gl.  I,  §.  204)  ausge- 
sprochenen empirischen  Satze  folgen,  so  könnte  man  aus  der  beobachte- 
ten Leitungsfahigkeit  Ajoocbeob.)  derselben  und  ihrer  procentischen  Ab- 
nahme i^cbeob.))  5ie  Leitungsiahigkeit  ^loo  des  reinen  Metalls  nach  der 
Formel 

, _ 29,307  , 

"100  "lOOlboub.) 

•*  (b«ob.) 

und  hieraus  die  Leitungsfahigkeit  bei  0° 


berechnen.  In  der  Thai  stimmen  nach  den  Versuchen  von  Mattbiessen 
und  Vogt  dieWerthe  für  die  Leitungsfahigkeit  der  reinen  Metalle,  welche 
ans  der  Leitnngsfiiliigkeit  der  mit  Wismuth,  Kupfer,  Silber,  Zinn,  Zink, 
Gold,  Nickel,  Knpferoxydul  verunreinigten  Metalle  berechnet  sind,  gut 
mit  den  direct  beobachteten  Werthen,  obgleich  die  Leitungsfahigkeit 
der  Legirungen  oft  um  20  Proc.  kleiner  ist,  als  die  der  reinen  Metalle. 


So  ergiebt  sich  im  Mittel  für  die  weichen  Metalle: 


Ao 


beob. 

ber. 

Blei  .... 

. . 8,32 

8,53 

Zinn.  . . . 

. . 12,39 

12,19 

Gold.  . . . 

. . 79,33 

83,17 

Kupfer  . . 

. . 102,21 

100,08 

Silber  . . . 

. . 108,57 

112,üü 

ch  ergiebt  sich  füi 

r die  übrigen 

Metalle  nach 

der  E 

Aluminium  . . . 

5<),06 

Kobalt  . . 

17,22 

Magnesium  . . . 

41,17 

Eisen  . . . 

16,81 

Palladium  .... 

18,44 

Nickel . . . 

13,11 

Platin  

18,03 

Uie  Härte,  Dichtigkeit  und  .Spannung  der  Mctalldräthc  hat  206 
selbst  bei  unveränderter  Zusammensetzung  den  allerwcsentlichstcn  Lin- 
fluss  auf  ihr  Leitungsvorinögen.  Schon  §.  197  haben  wir  erwähnt,  dass 
nach  Matthiesson ')  die  Leitungsfahigkeit  des  weichen  Silbers,  Kupfers, 
Goldes  um  8,7,  2,2,  1,3  Proc.  grösser  ist,  als  die  der  harten  Metalle. 


>)  Motthiessen,  l’oRg-  Ann.  Ud.  C.XV,  S.  353.  1862* ; aucli  Bd.  CX,  S.  224. 1860'. 
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Leitungswiderstiind  festei'  Körper. 

Nach  Siemeus’)  ist  das  Verhältniss  der  Leitunggfiihigkeiten  harter 
und  weicher,  ansgeglühter  Drätho  etwa: 

Silber  Kupfer  Platin  Messing 

100  ; 111,6  100  : 106,0  100  : 100,3  100  : 118 

Je  nach  der  Härte  der  benutzten  Dräthc  müssen  diese  Werthe  Ab- 
weichungen zeigen. 

Nach  Wartmann ’)  nimmt  ferner  der  Widerstand  des  Knpferdrathes 
bei  Zunahme  des  Druckes  bis  zu  30  Atmosphären  zu  und  wächst  bei 
weiterer  Vermehrung  des  Druckes.  Die  Zusammendrückungen  geschahen 
theils  in  einem  Oerstod’schen  Piezometer,  theils  indem  der  Drath  zwi- 
schen Stahlplatten  gepresst  wni-de,  die  mit  Guttaperchablättern  bedeckt 
waren. 


207  lieber  den  Einfluss  anderer  Aenderungen  der  Cohäsionsverhältnisse 
der  Drätho  sind  neben  einigen  Versuchen  von  E.  Becquerel  sehr  sorg- 
fältige Beobachtungen  von  Mousson®)  angestellt  worden.  Er  bediente 
sich  der  Svanberg’schen  Methode  der  Widerstandsbestimmung.  Als 
Rheostat  diente  ein  Wheatstone’scher  Rheostat  mit  zwei  Walzen. 
Mousson  erhielt  folgende  Resultate: 

Spannung  der  Dräthe  durch  Gewichte  vermehrt  ihren  Wider- 
stand, wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

Waclisen  der  Lunge  des  Entsprechende 

Dratlies  tusi  I Kilogrm.  Zunahme  des 


Belastung.  Widerstandes 

Stahldrath 0,000147793  0,000638558 

Eisendrath 0,000218125  0,000787803 

Knpferdrath  (hart)  . . . 0,000332863  0,000784743 


„ (ausgoglüht)  0,00008971  0,000560027 

Der  Widerstand  wächst  also  viel  schneller,  als  die  Länge  desDrathes. 
Es  lässt  sich  diese  schnelle  Zunahme  nicht  völlig  durch  die,  bei  der  Ver- 
längerung stattfindende  Verringerung  des  Querschnittes  erklären. 

Je  dünner  die  gezogenen  Dräthe  sind,  desto  grösser  wird  beim 
Eisen  der  specifische  Widerstand,  desto  kleiner  beim  Kupfer.  Er  ändert 
sich  bei  Eisendrätheu  vou  0,6668  bis  1,9158  Millimeter  Dicke  von  1,7329 
bis  1,6718,  bei  Kupferdräthen  von  0,6370  bis  1,8673  Millimeter  Dicke 
von  0,2982  bis  0,3118.  Diese  .\enderungen  können  nur  von  Aenderungen 
der  Molecularconstitntion  bedingt  sein. 

Aufwickeln  eines  Kupfer-  und  Eisendratbes  vermehrt,  Abwickeln 
vermindert  seinen  specifischen  Widerstand  um  etwa  0,003  dos  ganzen 
Werthes  desselben. 

Härten  eines  Stahldrathes  durch  Ablöschen  vermehrt  seinen  Wider- 
stand um  nahe  '/ei  Anlassen  hebt  diese  Vermehrung  wieder  auf.  Ab- 

')  Siemens.  I'ogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  18.  1860*.  — Warlmann,  Arebives 

N.  S.  T.  IV,  p.  12.  1859*.  — ®)  Mousson,  Neue  Schweieerische  Zeitschrift  Bd.  XIV, 
S.  33.  1855*. 
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löschen  eines  KupferJiiithes  vermehrt  gleichfalls  seinen  Widerstand  am 
etwa  '/eo.  das  Anlassen  vermehi-t  ihn  aber  noch  einmal  um  etwa  1 Proc. 

Ausglühen  eines  Drathes,  der  durch  Ziehen  gehärtet  ist,  vermehrt 
seinen  Widorstanil  in  allen  Fällen,  heim  Stahl  um  0,017  bis  0,037,  beim 
Kupfer  um  0,049  bis  0,05Ö.  Puuillet  findet  diese  Vermehrung  beim 
Kupfer  gleich  0,001. 

Nach  E.  Hec(jucrel')  vermindert  sich  dagegen  durch  Ausglühen 
(1er  Widerstand  eines  frischen  Drathes,  oder  vermehrt  sich  seine  Lcitungs- 
fahigkeit  ähnlich  wie  Matthiessen  und  Siemens  gefunden,  und  zwar 
beim : 

Vermehrung  iler  Lei-  V’eniündenmg 
tungsfahigkeit  im  des  Wider- 

Verhältuiss  von  I zu  Standes  um 


Silber 1,0701  0,0655 

Kupfer 1,0264  0,0257 

üold 1,0166  0,0164 

Eisen 1,0101  0,0100  , 

Platin 1,0130  0,0129 


Werden  Wismuthlegirungen  nach  der  ersten  Firwärmung  und  Ab- 
kühlung wieder  untersucht,  so  zeigt  sich  ihre  Leitungsfahigkeit  Ao,i  nach 
Matthiessen  und  Vogt*)  kleiner,  als  die  vorher  beobachtete  So 
ist  für 

Ulei-Wlsmuth  (2,27  Vol.-Proc.  Wismuth)  7,633  8,101 

s , (18  „ „ „ ) 4,565  4,558 

Aehnliche  Beobachtungen  habe  ich  schon  früher  am  Roso’schen 
Metallgemisch  gemacht.  Sie  beruhen  offenbar,  ebenso  wie  die  öfter  beob- 
achteten .Aenderungen  dör  Leitungsfähigkeit  im  Laufe  der  Zeit  “),  auf 
dauernden  Veränderungen  der  Structur. 

Die  Leitungsfähigkeit  krystallinischer  Medien  kann  je  nach  der  Rich- 
tung des  Stromes  verschieden  sein.  Nach  Mattoucci^)  verhält  sich  so 
das  Leitungsvermögen  von  Wismnthstäben,  in  denen  der  Blätterdurchgan^ 
senkrecht  gegen  die  Richtung  des  hindurchgclciteten  Stromes  steht,  zu 
dom  von  Stäben,  in  denen  der  Blätterdurchgang  der  Stromesrichtung 
parallel  ist,  wie  1 : 1,16. 

Die  §.  197  und  203  erwähnten  Resultate  in  Betreff  der  Aenderung  208 
der  Leitungsfahigkeit  heim  Erwärmen  gelten  nur  für  verhältnissmässig 
geringe  Temperaturerhöhungen.  Bei  höheren  Temperaturen  ändert  sich 
die  Structur  der  Metalle  so  bedeutend,  dass  die  einfacheren  Beziehungen 
nicht  mehr  deutlich  hervortroten  können. 


*)  K.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Bhys.  [3]  T.  XVII,  p.  253.  1846*. 

*)  Mstthieesen  u.  Vogt,  l’ogg.  Ann.  Bd.  CXXII,  S.  73.  1864*.  — Vergl.  M»t- 
thiessen  u.  Vogt,  I.  c.  — *)  Mntteucci,  Compt.  rend.  T.  XL,  p.  641,  914.  1855  . 
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Widerstund  bei  hohen  Temperaturen. 

Bei  sehr  hohen  Temperaturen  ändert  sich  der  Widerstand  der  Me' 
talle  nach  Müller’)  in  Wesel  wie  folgt: 


Eisendrath 

Kupferdratli 

Platindrath 

TompcTatur 

Wider- 

stand 

Temperatur 

Widor- 

8tand 

Toni  peratur 

Wider- 

stand 

21"C 

t)90,7 

21'’ C 

864 

21»  C 

1985, 5 

2Ö5"  C 

1660 

Glüht  kaum  . 

2100 

Glüht  kaum  . 

4300 

Beginnt  anzu- 

Karmc.sinroth 

2450 

Roth  .... 

47(X) 

laufen  . . . 

22.50 

Zicgelroth  . . 

3300 

Hcllroth  . . . 

50.50 

Dunkelgrau  . . 

2460 

Ilellrotli  . . . 

47tX) 

Orange  • . . 

54(Xt 

(Hüllt  schwach 

iIOöO 

210  c 

1110 

Ilcllgelh  . . . 

WKX) 

Dunkelroth  . t 

3200 

21»  C 

19.84,2 

Hcllroth  . . . 

3650 

Uanz  hcllroth  . 

45.50 

Noch  heller  . . 

4M80 

2I»C 

727 

* 

Nach  diesen  Versuchen  scheint  die  Leitnngsfnliigkeit  his  zu  den 
höchsten  erreichbaren  Temperaturen  ahznnehmen.  Der  Schluss,  welchen 
Lenz  aus  seinen  §.  196  erwähnten  Versuchen  zog,  dass  dieselbe  ein 
Minimiun  bei  einer  bestimmten  Temperatur  erreichen  sollte,  bestätigt 
sich  also  nicht  ’). 

209  Die  Leitungsfiihigkeit  gesch molzener  Metalle  ist  von  Mattcücci, 
Matthiessen  und  L.  de  la  Rive  bestimmt  worden. 

Nach  Mattencci*)  ist  der  Widerstand  des  geschmolzenen  Wismuths 
etwas  grösser  als  der  des  festen. 


*)  Müller  (t'rüher  in  Halte),  Pro::r"n>nt  li.  Gymnasiums  zu  Wesel.  1857;  l'ogg.  Ann. 
iiil.  cm,  S.  176.  1858*.  — Minimum  sollte  «ich  ergeben  für: 


bei 

Minimum 

wenn  die  Lcitungs- 
faliigkett  hei  0®  ist 

Silber  . 

....  310» 

59 

136,25 

Kupfer 

....  350 

43,70 

100 

(>o)d  . . 

....  349,1 

50,06 

79,79 

Messing  . 

....  421,5 

18,46 

29,3:42 

Eisen  . • 

....  278,8 

6,01 

17,741 

Platin 

....  295,3 

8,4  t 

14,165 

Zinn 

....  269,2 

13,64 

30,837 

lilei  . . 

....  282,6 

6,02 

14,620 

tteucci, 

Compt.  remJ.  T.  XL,  p. 

541  u.  914. 

1855*. 
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Nach  MatthiesBen ’)  ändert  sich  die  Leitungsfähigkeit  des  geschmol- 
zenen Natriums  und  Kaliums  nach  folgenden  Formeln,  denen  wir  die  For- 
meln für  die  Leitung  der  festen  Metalle  beifügen. 

Leitungsfähigkeit. 

Natrium  von  0—95,4»  40,52—  0,1459«  -j- 0,000153  «'^ 

96,1  — 120«  23,38—  0,07222  « =(100  — 0,3089«)  X 4,28 

Kalium  von  0—46,8»  22,62—  0,0920«  -f  0,000263 

46.8- 56,8»  668,26—40,402  « -f  0,83801 «»— 0,0058155«» 

56.8— 100»  13,35—0,03393«  =(100  — 0,2542  <)  X 7,49. 

Die  Leitungsfähigkeit  nimmt  hiernach  bei  dem  Schmelzen  plötzlich, 
oder  doch  sehr  schnell  ab,  wenn,  wie  beim  Kalium,  dem  Schmelzen  ein 
Weichwerden  der  Masse  vorhergeht. 

Bei  dem  Kalium  ändert  sich  die  Leitnngsfiihigkeit  nach  dem  Schmel- 
zen viel  langsamer,  beim  Natrium  etwas  langsamer  als  vor  dem  Schmel- 
zen. Entsprechend  ist  auch  der  CoefBcient  der  Aenderung  des  Wider- 
standes beim  flüssigen  Quecksilber  kleiner,  als  bei  den  übrigen  Metallen. 

Zinn,  in  einer  (ilasspirale  erhitzt,  welche  in  einem  Stearinbadc  liegt, 
zeigt  nach  Siemens»)  eine  allmähliche  Zunahme  des  Widerstandes  bis 
zu  seinem  Schmelzpunkt,  bei  dem  Schmelzen  eine  sprungweise  Erhöhung 
desselben,  wie  Kalium  und  Natrium,  und  bei  zunehmender  Erwärmuug 
eine  allmähliche  Abnahme  des  Wachsens  des  Widerstandes. 

So  betrug  unter  Anderem  der  Widerstand  to  des  Zinns  bei  der  Tem- 
peratur « und  der  Coefficient  c seiner  Aenderung  bei  der  Temperatur- 
ändernng  um  1»C. : 


< = 

0» 

66,5 

99,5 

183 

219,6 

226 

249 

280 

W — 

100 

130,9 

147,7 

193,1 

216,1 

457,6 

468,9 

477,1 

c = 

0,379 

0,413 

0,444 

0,514 

30,77 

0,404 

0,216 

— 

Die  spcciflsche  Leitungsflihigkeit  des  Zinns  gegen  Quecksilber  = 1 
war  bei  0»  gleich  9,1 , sein  Schmelzpunkt  224»C.  Die  Widerstands- 
bestimmungen wurden  mit  Hülfe  der  Whoatstone’schen  Dratheombina- 
tion  gemacht.  — Bei  stärkerem  Erwärmen  vermindert  sich  also  das 
Leitungsvermögen  des  geschmolzenen  Zinns. 

Geschmolzenes  Blei  verhält  sich  nach  Matthiessen »)  ebenso  wie 
Zinn.  Die  Leitnngsfiihigkeit  dos  geschmolzenen  Wismnths  nimmt  eben- 
falls mit  der Temperatnreniiodrigung  zu;  beim  Erstarren  vermindert  sich 
dieselbe  plötzlich,  wieMatteucci  (1.  c.)  und  Matthiessen  gefunden,  und 
nimmt  beim  Erkalten  der  erstarrten  Masse  wieder  zu.  Werden  dem  ge- 
schmolzenen Wismuth  allmählich  Spuren  Zinn  oder  Blei  zugesetzt,  so 
nimmt,  wie  bei  den  festen  Metallen,  nach  Matthiessen  (1.  c.),  erst  die 
Leitnngsfähigkeit  ab,  dann  aber  zu. 


')  Matthiessen,  l’ogj5.  Ann.  IW.  C,  S.  188.  1857.*  — »)  Siemens,  l’ogg.  Aiiii. 
I5<I.  exm,  S.  Ö9.  1861».  — »)  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXVI,  S.  379.  1862*. 
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Die  plötzliche  Abnahme  der  Leituiigsfahigkeit  beim  Schmelzen  zeigt 
sich  indess  nicht  bei  allen  Metallen,  wie  Lucieu  de  la  Ilive’)  mit  Hülfe 
der  Methode  von  Thomson  gezeigt  hat.  Die  geschmolzenen  Metalle 
befanden  sich  in  Porzellan  röhren  von  25^''“  Länge  und  5"'“  innerem 
Durchmesser,  deren  Enden  in  cylindrische  Decher  von  2‘*™  Durchmesser 
und  4''*"' Höhe  enden.  Die  Röhren  wurden  durch  Dämpfe  von  siedendem 
Quecksilber,  Schwefel  und  Cadmium  auf  358,  440,  860"  erhitzt.  Mit 
dem  Widerstand  der  geschmolzenen  Metalle  wurde  der  eines  Drathes 
verglichen,  auf  dem  zwei,  auf  einer  Theilnng  verschiebbare  Platinschneiden 
schleiften.  Zn  den  übrigen  Verbindungen  dienten  Rollen  von  Xeusilber- 
drath,  deren  Widerstände  zwischen  den  Verhältnisszahlen  1 und  50  nor- 
inirt  werden  konnten.  Es  wurde  eine  Säule  von  zwei  bis  drei  Bunsen’- 
schen  Elementen  verwendet. 

Ist  die  Leitungsfähigkeit  von  reinem  Quecksilber  bei  21“  gleich  1, 
so  ist  bei  der  Temperatur  t die  lajitungsfähigkeit: 

<=358  J=440  < = 860  ( = Schmelzpunkt 


Zinn 1,88  — 1,42  fest:  4,4  flüssig:  2,0 

Wisrauth  . . . 0,70  — 0,596  0,43  0,73 

Zink — 2,58  — 5,2  2,6 

Blei 0,958  — 0,771  1,9  1,0 

Cadmium  ...  — 2,62  — 5,0  2,8 

Antimon  ...  — — 0,783  0,59  0,84 


Die  Leitungsfähigkeit  nimmt  also  beim  Uebergaug  aus  dom  festen 
in  den  flüssigen  Zustand  bei  Zinn,  Zink,  Blei,  Cadmium  ab,  bei  Wismuth 
und  Antimon  zu.  Bei  den  geschmolzenen  Metallen  vermindert,  sich  die 
Leitungsfiihigkeit  mit  steigender  Tem[>cratur. 

210  Man  hat  früher  gemeint,  dass  beim  Uebergang  des  galvanischen 
Stromes  von  einem  Metall  zum  anderen  ein  besonderer  Uebergaugs- 
widerstaud  auftrete,  oder  wohl  gar  ein  negativer  Widerstand,  d.  i. 
eine  Erleichterung  des  Uebergangs  der  Elektricität  hierbei  stattfande  *). 

Indess  haben  Lenz“)  und  Poggendorff “)  gezeigt,  dass  ein  aus 
zwei  gleichen  Stäben  von  Eisen  und  Kupfer  oder  Neusilber  zusammen- 
gelötheter  Stab  dem  Strome  denselben  Widerstand  darbietet,  wie  ein  aus 
zehn  oder  zwölf  einzelnen,  zehn-  oder  zwölfmal  so  kurzen,  abwechsebi- 
den  Stäbchen  derselben  Metalle  gebildeter  Stab.  — Nur  wenn  die  Löth- 
stellen  ungleich  erwärmt  werden,  können  au  denselben  elektromotorische 
Kräfte  erzeugt  werden,  welche  sich  zu  der  ursprünglichen  elektromoto- 
rischen Kraft  hinznfügen  und  die  einfachen  Resultate  trüben. 


’)  1..  ile  la  Kive,  Compt.  remi.  T.  LVH,  p.  688.  186.r‘;  Arebives  N.  S.  T, 
XVIII,  p.  362*.  — “)  .4.  de  la  liive,  Bibi.  ouiv.  N.  S.  T.  XIV,  p.  134;  l'ogg.  Anii. 
Bd.  XV,  S.  259.  1828‘;  Bd.  XLV,  S.  172.  1838*.  — “)  Lenz,  l'ogg.  Aiin.  Bd.  XI.VIll, 
S.  391.  1839*.  — *)  Boggendorfi',  Bogg.  Aun.  Bd.  LII,  S.  541.  1841*  und  nochmala 
E.  Becquerel,  Aun.  de  Chim.  et  Phya.  [3]  T.  XX,  p.  61.  1847*. 
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VIII.  Numerische  Angaben  über  den  Widerstand  der 
zersetzbaren  Leiter. 

Die  Untersuchung  der  Leitungsfahigkeit  der  Leiter  zweiter  Klasse  211 
ist  in  vielen  P'ällen  ohne  Rücksicht  auf  die  Polarisatiun  der  in  ihnen  be- 
findlichen Elektroden  vurgenommen  wurden.  Wir  können  deshalb  die 
älteren  Bestimmungen,  unter  denen  namentlich  die  von  Förstemann') 
zu  erwähnen  wären,  unberücksichtigt  lassen.  — Die  Teinperaturerhöbong 
hat  einen  sehr  bedeutenden  Einiluss  auf  die  Leitungsfahigkeit  der  betrach- 
teten Körper.  Sie  erhöht  dieselbe,  wie  wir  schon  früher  mitgetbeilt 
haben.  Zwar  hat  man  dieses  Resultat  auch  schon  früher  erhalten,  indem 
man  entweder  ein  galvanisches  Element,  oder  eine  in  seinen  Schliessungs- 
kreis eingefügte  Zersetznngszelle  erwärmte  und  die  dabei  stattfindende 
Zunahme  der  Intensität  des  Stromes  an  einem  in  den  Stromkreis  einge- 
fügten Galvanometer  beobachtete.  Indess  wird  hierbei  auch  stets  die  der 
elektromotorischen  Kraft  der  Säule  entgegenwirkende  Polarisation  der 
Elektroden  und  Erregerplatten  vermindert,  und  diese  Verminderung  kann 
allein  schon  eine  Vergrösserung  der  Struminiensität  zur  P’olge  haben. 
Diese  Fehlerquelle  ist  zuerst  von  Ohm  undllenrici*)  vermieden  worden. 

Verbindet  man  z.  B.  zwei  mit  Kochsalzlösung  gefüllte  Gläser  UundD 
(Fig.  116),  welche  die  mit  den  Polen  einer  Säule  verbundenen  Elektroden 


Fig.  116. 


enthalten,  durch  ein  gleichfalls  mit  Kochsalzlösung  gefülltes  Heberruhr 
und  erwärmt  die  Stelle  m desselben,  so  nimmt  der  Ausschlag  eines  in 
den  Stromkreis  eingefügten  Galvanometers  zu.  Selbst  beim  Vcrschliessen 
der  Enden  des  Rohres  ab  mit  Blase  findet  dasselbe  statt,  so  dass  hier 
die  Zunahme  der  Intensität  des  Stromes  nicht  durch  eine  Erwärmung  der 
Flüssigkeit  an  den  Elektroden  und  die  dadurch  erfolgte  Abnahme  ihrer 
Polarisation  bedingt  sein  kann. 

Auch  unter  den  neueren  Versuchen  zur  Bestimmung  der  Leitnngs- 
fahigkeiten  von  Lösungen  geben  viele  nur  ungenaue  und  unrichtige 

')  Köriteininn,  Kutner’s  Archiv  Bd.  IV,  S.  82.  1825*.  — ’)  Ohm,  Tojig.  Ann. 
Bd.  LXIll,  S.  403.  1844*;  llenrici,  Pogg.  Aon.  Bd.  LXVl,  S.  174.  1845*. 
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31  r> 

Resultate,  da  bei  ihnen  die  Polarisation  nicht  berücksichtigt  war.  So 
z.  B.  die  Versuche  Matteucci’s '),  bei  welchen  ein  Strom  erst  durch  ein 
Voltameter  A geleitet  tind  sodann  in  zwei  Zweige  getheilt  wurde,  von 
denen  der  eine  ein  Voltameter  B,  der  andere  die  auf  ihre  Leitungs- 
ihhigkeit  zu  untersuchenden  Körper  C enthielt.  Die  Differenz  der  Gas- 
mengen in  den  Voltametern  A und  B sollte  ein  Maass  für  jene  Leitungs- 
fnhigkeit  sein.  Hierbei  Ändert  sich  aber  die  Polarisation  in  dem  Körper 
C je  nach  seiner  Beschaffenheit,  und  die  Resultate  lassen  sich  nicht  mit 
einander  vergleichen.  Nach  diesen  Versuchen  sollte  nicht  nur  verdünnte 
Schwefelsäure  beim  specif.  Gew.  1,259,  sondern  auch  Salpetersäure  beim 
specif.  Gew.  1,315  und  Chlorwasserstoffsäure  beim  specif.  Gew.  1,114  ein 
Maximum  der  Leitungsfahigkeit  haben.  Phosphorsäure  und  Oxalsäure 
schienen  diese  Eigenschaft  nicht  zu  theilen.  — In  Bezug  auf  die  ver- 
dünnte Schwefelsäure  hatte  schon  früher  A. de  la  Rive®)  vermittelst  des 
Differentialgalvanometers  beobachtet,  dass  sie  bei  einem  Gehalt  an  30 
bis  50  Proc.  Schwefelsäurehydrat  am  besten  leitet. 

Auch  die  ferneren  Beobachtungen  Matteucci’s,  dass  ein  geschmol- 
zenes Salz  (Zinkvitriol,  Alaun)  ebenso  gut  leiten  soll,  wie  seine  bei  20® 
concentrirte  wässerige  Lösung,  und  die  Leitungsfahigkeit  eines  Gemenges 
geschmolzener  Salze  gleich  der  des  bestleitonden  sein  soll,  sind  wohl 
kaum  richtig.  Ebenso  bedarf  es  einer  weiteren  Bestätigung,  dass  alkoho- 
lische und  wässerige  Lösungen  desselben  Salzes  (des  Salpetersäuren 
Silberoxydes)  gleiche  Leitungsfahigkeit  besitzen,  wenn  sie  gleiche  Dich- 
tigkeit haben. 

Von  den  zuverlässigeren  Bestimmungen  führen  wir  die  folgenden  an. 

Versuche  von  Pouillet’). 

212  Die  Lösungen  wurden  direct  durch  Drätho  ersetzt. 

Die  Leitungsfahigkeit  k von  gesättigter  Kupfervitriollösung  zwischen 
Kupfcrelcktroden  ist  gegen  die  des  Platins  = '/isissso- 
Diese  Lösung  mit  1 Vol. Wasser  verdünnt,  Leitungsfähigkeit  0,64. k 


„ .,  0,44 . k 

n nn4„„  „ „ 0,3  l.k 

Gesättigte  Zinkvitriollösung  (zwischen  Ziukelcktroden)  . . 0,417.k 

Wasser 0,0025.  k‘ 

„ mit  ' joooü  Salpetersäure 0,01 5.  fc 


Bei  den  letzteren  Messungen  wurden  Platinelektrodcn  angewandt ; 
die  Polarisation  liess  also  eine  zuverlässige  Bestimmung  nicht  zu. 


')  Mattcucci,  Aiin.  de  Chim.  et  de  l*hvs-  T.  LXVI,  p.  Z37.  IÖ37*J  (3)  T.  XV, 
p.  49».  1845*;  Compt.  rend.  T.  XXIX,  p.  »o'e.  1849*.—  *)  A.  de  UKive,  BiM.  uiiiv. 
T.  XLIII,  p.  391;  l’ogp.  Ann.  Bd.  XIX,  ,S.  230.  1830*.  — l’ouilict,  Compt  rend. 
T.  IV,  p.  785  1837*;  Pogg,  Ann.  Jld.  XLII,  S.  299*. 
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Bestimmungen  von  Lenz  und  Hankel. 

Widerstand  der  Knpfervitriollösnng  nach  Lenz’). 

Ein  Indnctionsstroni  wurde  durch  einen  Schliessungskreis  geleitet, 
der  einmal  für  sich  durch  ein  Galvanometer  geschlossen  war,  dann  einen 
Normaldrath  nnd  endlich  einen  mit  Knpfervitriollösnng  gefüllten  Trog 
enthielt.  Bei  verschiedenem  Abstand  der  in  denselben  eingefügten  Elek- 
troden erhielt  man  verschiedene  Intensitäten,  und  konnte  aus  den  be- 
treffenden Gleichungen  den  Werth  des  Widerstandes  bestimmen.  Es  ergab 
sich,  wenn  der  Widerstand  des  Kupfers  gleich  1 ist,  der  der  Kupfer- 
vitriollüsnng  gleich  6857500. 

Bestimmungen  von  Hankel”). 

Der  Strom  von  2 bis  3 Daniell’schen  Elementen  wurde  in  zwei  213 
Hälften  durch  die  Windungen  eines  Differentialgalvanometers  geleitet.  In 
dem  einen  Schliessnngskreise  befand  sich  ein  Rheo8tnt(Eisendrathspiralen), 
in  dem  anderen  die  Flüssigkeitssäule. 


In  den  Knpferlösungen  dienten  Elektroden  von  Kupfer,  in  den  Zink- 
lösungen  solche  von  Zink.  Die  Zahlen  unter  t gehen  die  Temperaturen, 
die  unter  r die  Widerstände  der  Lösungen. 


1. 

Concentrirte  Knpfervitriollösung  i 

f<  = 

l*-  = 

0° 

11,26 

11,9“ 

7,33 

31“ 

4,7 

66,4° 

.3,12 

2. 

216,359  Theile  der  concentrirten 

Ir  = 

0 

12 

Lösung  mit  123,350  Wasser 

14,86 

9,8 

3. 

108,693  Theile  mit  185,118  j t = 

Wasser  | r = 

0 

11 

25 

67,4 

22,87 

15,16 

10,5 

7,1 

4. 

Ziemlich  concentrirte  Lösung  von 
salpetersaurem  Knpferoxyd, 
schwach  sauer 

l'  = 
l'  = 

0 

4,89 

11,5 

3,27 

25 

2,18 

67,2 

1,64 

5. 

Concentrirte  Lösung  von  Knpfer- 
chlorid,  specif.  Gew.  1,2,  chlo- 
rürbaltig 

l-  = 
|-  = 

0 

4,47 

10 

2,86 

6. 

Ixisnng  von  käuflichem  Zinkvitriol,  J 

1 1 = 

0 

9,8 

27,4 

67,4 

gesättigt  bei  12°  1 

i r = 

13,05 

8,62 

4,55 

2,29 

7. 

Dieselbe  Lösung,  etwas  weniger  l 

f ' = 

0 

13,1 

concentrirt,  specif.  Gew.  1,122  | 

lr  = 

10,33 

6,66 

8. 

Lösung  von  71,431  Theilen  der 

concentrirten  Lösung  mit 

1 t = 

0 

11,1 

28,8 

65,1 

115,677  Theilen  Wasser  (ver- 

1  r = 

1.3,00 

8,82 

5,57 

3,51 

dünnter  als  Lösung  7) 

1 

« 

9. 

43  Theile  der  Uisung  8 mit  j 

' t — 

0 

13,2 

29,2 

66,7 

68,027  Wasser  I 

r “ 

25,0 

16,3 

11,52 

7,45 

>)  Lenz,  Pogg.  Ami.  B.I.  XLIV,  S.  349. 

- ”) 

H .1  n k e 1 , 

Aiin.  bd. 

LXIX,  S.  Ü55.  1848*. 
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Widerstand  der  zersetzbaren  Leiter. 


Der  Widerstand  der  Zinkvitriollüsangen  hat  also  ein  Minimum;  er 
nimmt  mit  wachsender  Concentration  der  Lösungen  (9, 8,  7)  erst  ab,  und 
dann  wieder  zu  (6). 

liestimmungen  von  E.  Becquerel '). 

214  In  jeden  der  beiden  Scliliessungskreise  eines  Differentialgalvano- 
meters wurde  ein  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllter  Cylinder 
(vgl.  Fig.103,  S.2G8)  eingefügt,  und  durch  Verstellen  der  oberen  Elektrode 
des  einen  Cylinders  A die  Ablenkung  der  Nadel  des  Galvanometers  auf 
Null  gebracht,  ln  den  den  Cylinder  A enthaltenden  Schliessuiigskreis 
wurde  sodann  eine  Spirale  von  Platin  oder  Kupferdrath  eingefügt  und 
so  sein  Widerstund  vermehrt,  und  zugleich  die  Elektrode  im  Cylinder  A 
um  eine  genau  gemessene  Höhe  gesenkt,  bis  die  Intensität  des  Stromes  in 
beiden  Schliessungskreisen  wieder  die  gleiche  war.  Die  durch  das  Senken 
der  Elektrode  ansgeschaltete  Flüssigkeitssäule  hatte  dann  gleichen  Wider- 
stand mit  der  Drathspirale.  Als  positive  (untere)  Elektroden  dienten  in 
den  metallischen  Lösungen  Platten  dos  entsprechenden  Metalls.  Bei  nicht 
metallischen  Lösungen  wurde  daseihst  eine  oxydirbare  Elektrode  ver- 
wendet, um  die  (Jasentwicklung  zu  vermeiden.  Die  obere  Elektrode  von 
Platin  wurde  schräg  gestellt,  um  das  Entweichen  des  Wasserstoffgases  an 
derselben  zu  erleichtern,  auch  wurden  nur  schwache  Ströme  angewendet, 
um  möglichst  wenig  Gas  daselbst  zu  erzeugen.  Indess  ist  hierdurch 
gerade  die  Polarisation  veränderlich  und  kann  in  beiden  Zweigen  der 
Leitung  verschieden  werden,  wodurch  dann  die  Widerstandsbestim- 
mungen ungenau  ansfallen. 

Folgendes  sind  die  erhaltenen  Resultate.  Die  Leitungsfahigkeit  ist 
mit  L,  der.  Widerstand  mit  R,  die  Temperatur  mit  t bezeichnet. 


*)  K.  Becquerel,  Anii.  de  Cliim.  et  de  Pliv».  [.t]  T.  XVII,  p.  2fi7.  1846*;  Bupg. 
Ann.  Bd.  I.XX,  S.  24:i». 
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Tempe- 
ratur t 

Leitungs- 

fähigkeit 

L 

Berech- 
net L 

Reines  Silber 



100,000,000 

Concentrirte  Lösung  von  schwefclsaurera 
Kupfproxyd,  speeif.  Gew.  1,1707  .... 

0,25"  C. 

5,42 

5,405 

Diesellx*  auf  das  Doppelte  verdünnt  . . • 

3,47 

3,51 

n pp  Vierfache  „ ... 

— 

2,08 

2,06 

C'oncpnlrirte  Kochsalzlösung  (bei  0,5'’  C. 
gesättigt) ^ 

13,4“  C. 

31, .52 

31.26 

Dieselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt  . . . 

— 

23,03 

21,75 

p - p Dreifache  „ 

— 

17,48 

16,68 

p pp  Vierfache  „ ... 

— 

13,58 

13, .52 

Knpferchlorid  (bei  0,25“  C.  gesättigt  und 
vom  specif.  Gew.  1,4308)  mit  5 Vol. 
Wasser 

10,35 

10,34 

Dasselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt  . . . 

6,33 

6,33 

. p p Vierfache  „ ... 

— 

.3,63 

3,61 

Sftlpetorflaures  Kupferoxyd  (fast  gesättigt 
bei  10®C-,  specif.  Gew.  1,5790) 

10“  c. 

8,401 



Dasselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt  . . 

— 

16,412 

— 

p p . Dreifache  , ... 

— 

15,004 

— 

P pp  Vierfache  „ ... 

— 

13,154 

— 

„ gesättigt  bei  13“  C.,  specif.  Gew. 

1,6003  . . 

13“  C. 

8,995 

_ 

„ auf  das  l'/jfache  verdünnt.  . . 

— 

16,208 

— 

p pp  Doppelte  „ ... 

— 

17,073 

— 

p pp  Vierfache  „ ... 

— 

13,442 

— 

„ verdünnt  auf  das  specif.  Gew. 

1,0860  

15"  C, 

8,979 

8,98 

„ diese  Lösung  auf  das  Doppelte 

verdünnt 

5,349 

5,32 

„ diese  Lösung  auf  das  Vierfache 

vei-dünnt 

2,942 

2,93 

„ diese  Lösung  auf  das  Achtfache 

verdünnt  



1,5.39 

1,54 

Zinkvitriollösung,  gesättigt  bei  14.4“  C., 
specif.  Gew.  1,441 

14,4“  C. 

6,77 

Dieselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt . , . 

— 

7,13 

— 

ppp  Vierfache  „ ... 

— 

6,43 

— 

250  Grm.  Wasser  und  30  Grm.  Jodkalium 

12,6“  C. 

11,20 

— 

220  Cubikeentimeter  Wasser  und  20Cubik- 
centimeb'r  Sohwefelsäurehydrat  .... 

19“  C. 

88,68 

Käufliche  Salpetersäure  von  36“ 

13,1“ C. 

93,77 

— 

30  Grm.  Antimonchlorür,  120  Cubikeenti- 
meter Wasser  und  lOO  Cubikeentimeter 
Chlorwasserstoösäure 

15“  C. 

112,01 

— 
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Widerstand  der  zersetzbaren  Leiter. 


Nach  diesen  V'ersuchen  sollen  sich  die  Lösungen  in  zwei  Gruppen 
theilen:  in  die  der  schwerer  löslichen  Salze,  z.  G.  Kupfervitriol,  Kochsalz, 
deren  Leitungsfahigkeit  mit  der  Concentration  znuiniint,  und  in  die  der 
zerfliesslicheu  und  sehr  leicht  löslichen  Salze,  wie  salpetersaures  Kupfer- 
oxyd und  Zinkvitriül,  welche  hei  einer  bestimmten  Concentration  ein 
Maximum  der  Leitungsfiihigkeit  besitzen.  Die  Ixiitungsfiihigkciten  L 
oder  die  Widerstünde  11  der  ersten  Gruppe,  sowie  auch  der  zweiten, 
wenigstens  bei  einer  bedeutenderen  Verdünnung,  sollen  der  Formel 

li  = — = A -|-  ^ entsprechen , wo  q den  Salzgehalt  der  Lösung  an- 

giebt,  A und  B Constante  sind.  Dieselben  würden : 


A 

U 

bei  Kupfervitriol  . 

0,0854 

0,0996 

„ Kochsalz.  . . . 

0,018005 

0,01399 

j,  Kupferchlorid . 

0,0368 

0,0599 

„ salpetersaurem 

Kupferoxyd  0,0347 

0,0766 

sein.  Nach  dieser  Formel  sind  die  in  der  Tabelle  angeführten,  berechne- 
ten Werthe  von  L gefunden. 

Um  den  Einfluss  der  Temperatur  zu  bestimmen,  wurde  die  Lösung 
in  dem  Cylinder  A,  in  welchem  die  obere  Elektrode  verstellt  wurde,  er- 
wärmt, und  durch  dasselbe  Verfahren  wie  oben  ibre  Leitungsflihigkeit 
bestimmt.  Dabei  ergab  sich,  dass  bei  der  Temperaturerhöhung  um  1“C. 
die  Leitungsflihigkeit  znnahm  bei 

concentrirter  Kupfervitriollösung  um  0,02S6  zwischen  14,4“ — 56" C. 

„ Zinkvitriollösung  (auf  das 

4 fache  verdünnt)  um 0,0223  „ 20“  — 54,4“C. 

Salpetersäure  (käuflicher  von  36“)  . 0,0263  „ 13,1“ — 40,5“  C. 

Wenn  auch  in  den  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  Zinkvitriol  die 
Polarisation  bei  Anwendung  von  Elektroden  von  dem  Metall  der  Lö- 
sungen sehr  gering  ist  und  bei  diesem  Verfahren  nicht  sehr  wesentlichen 
Einfluss  bat,  so  ist  dasselbe  doch  bei  Anwendung  von  Platinelektrodeu  in 
der  Salpetersäure  durchaus  unstatthaft,  da  die  Polarisation  in  dem  er- 
wärmten Cylinder,  in  welchem  die  obere  Elektrode  verstellt  wird,  eine 
ganz  andere  wird,  als  in  dem  in  der  anderen  Schliessung  befindlichen, 
nicht  erwärmten  Cylinder. 


Bestimmungen  von  Horsford'). 

Nach  einer  Methode,  die  der!}.  1771.  beschriebenen  ganz  ähnlich  ist. 
Die  Flüssigkeiten  waren  in  einem  Ilolzkasten  (Fig.  117)  liefiudlieh , in 
welchem  sich  au  zwei  Holzleisten  die  Elektroden  verscliieben  Hessen.  Eine 


'}  Horsford,  t*ogg.  Ann.  Ild.  LXX,  S.  ZdS.  1S47*. 
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Bestimmungen  von  Uorsforil. 

Theilung  am  Rande  des  Kastens  gestattete  die  Verschiebung  zu  messen. 
Bei  Füllung  des  Kastens  mit  Flüssigkeit  bis  auf  verschiedene  Hüben  ergab 

Fig.  117. 


sich  der  Widerstand  dem  Querschnitt  der  Flüssigkeit  umgekehrt  propor- 
tional, SU  dass  man  annehmen  kann,  dass  der  Strom  die  ganze  Flüssigkeit 
gleichmässig  durchstrümt. 

Als  Einheit  des  specilischen  Widerstandes  wurde  der  des  Neusilber- 
drathes  des  Rheustaten  augenominen.  So  ergaben  sich  folgende  Werthe; 


Schwefelsäure  specif.  üew.  1,10  (16°  u USO«)  ....  75673 

„ „ „ 1,15(21"/«) 67770 

„ „ , 1,20  (28»/«) 56180 

„ „ „ l,24  (33"/„) 56180 

„ „ „ 1,30  (40»«) 56180 

« , « 1,40(51»/«) 82520 

Zinkvitriol,  in  100  C.C.  Wasser  7,287  Grm.  Zk  SO<,  HO  (?)  1896000 

„ „ 100  C.  C.  « 4,175  « 2663400 

Kupfervitriol,  in  100  C.C.  Wasser  15,093  Grin.  CuSOj  . 972320 

„ « 100  C.  C.  , 7,547  „ CuSÜ4  .1410200 

Kochsalz,  in  500  C.  C.  Wasser  27,6  Grm 577100 

« „ 500  C.  C.  „ 21,3  „ .769460 

„ 2 fache  Verdünnung 1488200 

« 4 fache  Verdünnung 2750560 

Chlurkaliuni,  in  500  C.  C.  Wasser  27,6  Grm 578000 

„ 2 fache  Verdünnung 1103700 

„ 4 fache  Verdünnung 2006500 

Chlurbarinm,  in  500  C.  C.  Wasser  38,46  Grm 1101300 

„ 2fache  Verdünnung 2177334 

Chlorstrontium,  in  500C.  C.  Wasser  29,30  Grm 780100 

„ 2 fache  Verdünnung 1615400 

Chlorcalcium  specif.  Gew.  1,04 672560 

Chlormagncsium 672560 

Chlorzink 1092500 

Der  Widerstand  der  verdünnten  Schwefelsäure  hat  also  ein  Minimum 
bei  einem  Gehalte  von  etwa  28  bis  40  Proc.  au  Schwefelsäurehydrat. 
WiedeiDftun,  Ualvaniiimu».  I.  21 
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Widerstand  der  Flüssigkeiten. 


Bestimmungen  von  Wiedemann'). 

Nach  einer  Methode,  ähnlich  der  S.  269  I.  beschriebenen.  Der 
Widerstand  des  Platins  ist  gleich  1 gesetzt.  Die  Kupfer-  und  Silber- 
lösungen wurden  zwischen  Kupfer- und  Silberplatten,  die  übrigen  l.üsnngen 
zwischen  Platinplatteu  eingeschaltet. 


Gehalt  in  lOlX)  C.  C.  Wasaer 

Temperatur 

Widerstand 

31,17  Grm.  Cu  SO,  -f  5 aq 

18— 20«C. 

7805000 

62,34  „ „ 

n 

42020(X) 

77,92  „ „ 

n 

.3514000 

93,61  „ „ 

n 

31780(X) 

124,68  „ „ 

n 

' 2567000 

155,85  „ „ 

w 

2181000 

187.02  „ „ 

» 

1936000 

n » r»  

20,2 

1907000 

n n n 

26,2 

1715(X)0 

n n » ...... 

37,5 

1419000 

» n n 

51,5 

1163000  2) 

* 9 n 

60 

1047fK)0 

n n n 

75,6 

894000 

24,47  Grm.  Cu  NO, 

14—15 

39810(X) 

45.81  , „ 

n 

2227IXX) 

68,72  „ „ 

« 

16<15000 

91,63  , , 

n 

1348000 

42,6  „ AgNO, 

16  3) 

3273(KX» 

53,3  „ „ 

n 

2566000 

85  a „ 

» 

1771000 

127,5  , „ 

a») 

129-40(HI 

170  „ „ 

n 

1019000 

')  G.  Wiedemann,  PogR.  Ann.  Ild.  .\CIX,  S.  225.  185K».  — «)  In  der  Original- 
abhandlang  muss  diese  Zahl  an  Stelle  der  Zahl  1251000,  sowie  die  Zahl  282  an  Stelle 
der  Zahl  282,  aus  der  jene  berechnet  ist,  gesctit  werden.  — Die  Lösungen  von  42, .5 
Ab  l<Or,  waren  etwas  wärmer,  als  die  übrigen  Silberlösungen.  Die 
Widerstände  der  concentrirten  Schwefelsäure  schwanken  durch  Bildung  einer  schlecht 
leiUnden  Schicht  von  ganz  concentrirter  .Schwefelsäure  an  der  positiven  Platte.  Die 
Widerstände  der  Kalilösung  und  des  salpetersauren  Ammoniaks  sind  nur  Annäherungen. 
Diese  Lösungen  waren  nicht  ganz  rein. 
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Temperatur 

Widerstand 

3,37  Grm.  SO,  in  lüO  C.  C 



499(K10 

5.3  n S 

— 

2H35(X) 

11, ja  s s 

— 

147200 

22.«2  S S 

— 

«8070 

J5.Ö4  „ „ 

__ 

79.560 

7L83  , „ 

— ' 

108300 

92-26  , , 

— 

151!K)Ü 

12^,W  s „ 

— 

3-22700 

183,96  . „ 

— 

508000 

31,67  ürni.  KO  in  1000  C.  C 

— 

430400 

82  25  . , 

— 

230700 

92,61  , „ 

— 

170900 

123,68  , „ 

— 

142000 

25  Grm.  NH,  N 0,  in  1000  C. C 

— 

193100 

50  „ „ . : . . 

— 

102400 

100  „ „ .... 

— 

53500 

Leitungswiderstände  der  Kochsalz*  und  Salpetcrlösungen 
nach  W.  Schmidt’). 

Nach  der  Methode  von  llorsford,  vermittelst  eines  Rheostaten  von  217 
Neusilberdrath.  Um  die  Zahlen  auf  absolutes  elektromagnetisches  Maass 
zu  reduciren  (s.  Rd.  II.),  sind  sie  mit  598.10^  zu  multiplicircn.  Sie  sind 
durch  Vergleichung  mit  dem  Jacobi’schen  Widerstandsetalon  erhalten. 

— Ks  wurde  hierbei  zugleich  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  für 
sich,  und  dann  dieselbe  nach  Einschaltung  der  Flüssigkeitssäule  in  den 
Schliessungskreis  bestimmt,  indem  man  in  beiden  Fällen  den  Widerstand 
berechnen  konnte.  Die  Differenz  beider  gab  dann  die  in  der  Flüssigkeit 
erzeugte  Kraft  der  Polarisation  an  (vergl.  im  Capitel  Polarisation).  — 

Die  Dimensionen  der  Flüssigkeitsschicht  sind  10  Millimeter  Länge,  36 
Millimeter  Hreite,  32  Millimeter  Höhe.  Die  bei  Anwendung  des  Rheo- 
staten unvermeidlichen  Fehler  konnten  die  Genauigkeit  der  Resultate 
wohl  ein  wenig  beeinträchtigen.  — Die  Rubrik  p enthält  den  Salzgehalt 
in  100  Grammen  der  Lösung,  lo  den  Widerstand,  k die  Zunahme  dessel- 
ben bei  einer  Temperaturerhöhung  von  1 ® C.  " 


’)  W Schmidt,  Pogg.  Aon.  Bd.  CVII,  S.  553.  1859*. 


21* 
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Kochsalz. 

P 

f=18‘'  k zwischen  18“  und  de®  C. 

25,8758  Gnu. 

0,59852 

0,00995 

24,4033 

0,57982 

0,01473 

20,9787 

0,63840 

0,01476 

17,0174 

0,71109 

0,01617 

10,4525 

1,03934 

0,02623 

6,0957 

1,55599 

0,03161 

3,6880 

2,46492 

0,07959 

1,7177 

5,5657 1 

0,2022(» 

Salpeter. 

18,9167  Grm. 

0,83271 

0,01763 

13,7647 

1,10626 

0,02478 

10,4840 

1,35099 

0,03281 

6,6079 

1,94955 

0,04705 

3,3964 

3,32633 

0,04430 

1,5452 

6,38318 

0,01016 

Der  Leitungswiderstand 

der  Kochsalzlösungen  erreicht  also  bei 

24,4  Proc.  Salzgehalt  ein  Minimum  und  steigt  bei  weiterer  Concentration. 

Heim  Salpeter  zeigt  sich  ein 

solches  Minimum 

nicht.  — Diese  Zahlen, 

reducirt  auf  den  Widerstand  ' 

von  Kupfer  = 1 , 

wie  die  von  Horsford 

erhaltenen. 

wären  für  Kochsalzlösungen : 

r 

Hoi-slbrd 

Schmidt 

Verhältniss 

5,231 

Grm.  6829200 

4626800 

1,48;  1 

4,086 

9105000 

5790300 

1,57;  1 

2,085 

17615000 

10822000 

1,61  : 1 

1,054 

32548000 

20466000 

1,59  : 1 

Diese  Unterschiede  können  in  der  Verschiedenheit  des  Verhältnisses 
des  Widerstandes  des  Nensilhers  gegen  den  des  Kupfers  bedingt  sein, 
welches  in  den  beiden  Versnchsreihen  mit  dem  Neusilber  verglichen  wurde. 


llestimmungen  von  Uecker  ‘). 

218  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in  einem  durch  eine  unterge.stellte 
Lampe  erwärmten  Glaskolben,  in  den  die  Elektroden  in  festem  .\bstande 
von  einander  eingesenkt  waren.  Vermittelst  einer  Vorrichtung,  welche  der 
in  §.  163  beschriebenen  ähnlich  ist,  konnte  ohne  sonstige  .tendernug  des 
.Schliessungskreises  dieser  .\pparat  in  letzteren  eingefügt  t.der  aus  dem- 
selben ausgeschaltet  werden. 


')  Becker,  Anu.  d.  t'licm.  u.  I’hanii.  Bd.  LXXIll,  S.  1,  1850*  und  Bd.  L.X.W 
S.  94.  1851*. 
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BestiinnuiiiKCii  von  Becker. 

Durch  Einstellen  dus  in  dem  einfachen  Schlicssungskreise  einer  Säule 
von  (meist)  drei  Bunsen’schcn  Elementen  befindlichen  Wheatstone’- 
schen  Kheostaten  mit  zwei  Walzen  (derselbe  war  mit  Neusilherdrath 
bewickelt)  wurde  die  Intensität  des  Stromes  sowohl  vor,  als  auch  nach 
der  Einschaltung  der  Flüssigkeit  auf  zwei  bestimmte  Werthe  I und  7i 
gebracht.  Aus  den  beiden  ersten  Beobachtungen  kann  man  den  constan- 
ten  Widerstand  7?  der  Schlies.snng  und  die  ursprüngliche  elektromotorische 
Kraft  E der  Kette,  und  mit  Hülfe  dieser  Grössen  aus  den  beiden  folgen- 
den die  durch  den  Strom  in  der  Flüssigkeit  erzeugte  elektromotorische 
Kraft  der  Polarisation  p,  welche  sich  von  der  ursprünglichen  Kraft  der 
Kette  snbtrahirt,  sowie  den  Widerstand  der  Flüssigkeit  r bestimmen. 
Sind  nämlich  in  den  vier  Fällen  die  Einstellungen  des  Rheostaten  «,  »], 
V und  Vj,  so  hat  man  zu  diesen  Bestimmungen  die  vier  Gleichungen: 

E j __ 

7?  -f  n ' 7J  «1 

/ — E — p _ E — p 

7?  -f-  V -I-  r ' 7J  + V,  -f  »• 

Es  ist  hierbei  die  Voraussetzung  gemacht , dass  die  Polarisation  p 
in  der  Flüssigkeit  bei  den  verschiedenen  Intensitäten  7 und  7j  dieselbe 
bleibe,  eine  Voraussetzung,  die  nur  für  Ströme  von  starker  Intensität 
innerhalb  gewisser  Grenzen  gelten  würde. 

In  der  Kupfer-  und  Zinkvitriollösung  dienten  Elektroden  aus  dem 
entsprechenden  Metall,  bei  denen  indess  auch  eine  auf  der  positiven  Elek- 
trode sich  bildende  Oxydschicht  die  Stromintensität  schwächt  und  sich 
beim  Oeffnen  wieder  löst.  Hierdurch  können  kleine  E'nregelmässigkeiten 
entstehen,  ln  den  anderen  Lösungen  wurden  Platinelektroden  angewandt. 
Die  Anwendung  des  Wheatstoue’schen  Rheostaten  konnte  wohl  auch 
zu  Fehlern  Veranlassung  gegeben  haben. 

Die  Widerstände  r bei  verschiedenen  Temperaturen  t ergaben  sich 
folgendermaassen : 

Zinkvitriollösung,  möglichst  rein. 

96,00  Grm.  Zinkvitriol  in  100  C.C.  der  Lösung  (zwischen  9,3  und  TO^C.) 

r =r  50,1492—  1,52881  -f  0,024972  <»o) 
— 0,000157561®. 

Dieselbe  Lösung  mit  einem  gleichen  Vol.  Wasser  (zwischen  15”und  90®C.) 

r = 46,017—0,97891  -|-  0,01168351» 

— 0,00005426  1».  a) 

Kupfer vitriollösnng,  völlig  rein.  Bezeichnet  1 die  Temperatur, 
p die  Menge  des  krystallisirten  Salzes  in  der  Lösung,  so  ist  zwischen 
14®  und  30®  C. 

r = 100,705  — 7,55128  p — 0,289896  p‘  — 0,00381569  p®  b) 

— (1,90774  — 0,10413  p + 0,0023508  p»)  t 

-I-  (0,014003  — 0,0001795  p)  1» 

— 0,00003968  1®. 
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Für  einige  Teinperatnren  und  Gehalte  an  Salz  ergiebt  sich  hieraus : 


»/„  Salz 

Tempera 

t u r 

14» 

10»  j 

20» 

I 

240  1 

i 1 

1 1 

28® 

30» 

8 

40,;« 

.38,08 

37,10 

30,38 

12 

32,10 

30,91 

29,73 

24,94 

16 

27,00 

20,00 

25,74 

22,11 

20 

20,33 

25,37 

24,48 

2.3,05 

22,19 

20,97 

20,45 

24 

24,8:4 

23,84 

22,90 

22,02 

20,45 

19,09 

18,49 

28 

22.75 

21,57 

20,43 

19,36 

17,37 

15,68 

14,74 

Schwefelsäure,  specif.  Gew.  1,24,  nicht  ganz  rein,  zwischen 
21,2  und  100»  C. 

r = 6,4195  — 0,1099  t + 0,0007201  t»  — 0,000001181  t».  c) 
Schwefelsäure  ganz  rein,  hei  einem  Procentgehalt  an  SO4  H von 
14,1  bis  77,1  und  Temperaturen  zwischen  0 und  28®  C. 

r — 3,82965  — 0,106737  t + 0,0048407  n — 0,000048802 
+ (0,14085  — 0,0060  t + 0,00000011  /*)  p 
— (0,0066668  — 0,000082236  t)  p» 

+ 0,000092665  pK 

Nach  dieser  Formel  berechnet  sich  der  Widerstand  für  verschieden 
verdünnte  Schwefelsäuren,  wenn  man  die  Formel  über  die  Grenzen  der 
Beobachtung,  die  durch  die  specif.  Gew.  1,10  und  1,4  gegeben  sind,  hin- 
aus gelten  lassen  will: 


Specif. 

T 

e m p e 

r 

Gew. 

0» 

40 

1 

8» 

12» 

28" 

1,10 

4,75 

4,10 

3,58 

3,20 

2,92 

2,72 

2,55 

2,45 

1,20 

4,59 

3,84 

3,20 

2,74 

2,30 

1,96 

1,68 

1,42 

1,25 

4,54 

3,78 

2,57 

2,16 

1,79 

1,50 

1,24 

1,30 

4,69 

3,92 

.3,25 

2,73 

2,29 

1,94 

1,63 

1,,36 

1,40 

5,83 

5,08 

4,49 

4,02 

.3,6.3 

,3,3.3 

3,10 

1,.50 

9,48 

8,;33 

7,30 

0,54 

5,94 

5,.50 

5,24 

4,94 

16,64 

14,.38 

12,52 

10,77 

9,.52 

8,50 

7,66 

1,70 

32,56 

26,5,3 

21,61 

17,69 

14,64 

12,33 

9,37 
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Die  specifischen  Gewichte  sind  nach  der  Tabelle  von  Bineau^)  an- 
gegeben. 

Salpetersäure,  vom  specif.  Gew.  1,36,  destillirt,  unverdünnt,  zwi- 
schen 1,8  und  50"  C. 

r = 7,10  — 0,20721  t -|-  0,004600  — 0,00003791»  d) 

Um  die  in  den  Formeln  n,  b,  c,  d angeführten  Werthe  auf  den 
Leitungswiderstand  des  Neusilbers  gleich  1 zu  reduciren,  müssen  die 
Resultate  bei  den  Bestimmungen  für 


Schwefelsäure  mit 13650 

Salpetersäure  „ 13650 

Zinkvitriol  _ 28960 


Kupfervitriol  „ 51190 

mnltiplicirt  werden. 


Bestimmungen  von  Lenz  und  Saweljew. 

Lenz  und  später  Saweljew  haben  den  Widerstand  von  verschieden  219 
verdünnter  Schwefelsäure  bestimmt,  indem  sie  mit  und  ohne  Einschaltung 
der  Flüssigkeitssänle,  deren  Widerstand  r sei,  durch  Einfügung  des  Rheo- 
staten  in  den  .Stromkreis  die  Intensität  des  Stromes  auf  einen  gleichen, 
an  einer  Tangentenbnssole  gemessenen  Werth  I brachten.  Dasselbe  Ver- 
fahren wurde  noch  einmal  bei  Verlängerung  der  Flüssigkeitssänle  auf  die 
n fache  Länge  angewandt. 

Man  erhält  so  vier  Gleichungen,  durch  die  man  den  Widerstand  der 
Flüssigkeit  mit  dem  des  Rheostatendrathes  vergleichen  kann.  Lenz  hat 
hierbei  Platinelektroden,  Saweljew  '■*)  meist  Elektroden  von  amalgamirtem 
Zink  angewendet,  bei  welchen  die  Polarisation  constanter  aasfällt.  Die 
Auflösung  der  positiven  Elektrode  zu  Zinkvitriol  bietet  eine  Fehlerquelle 
dar,  welche  indess  durch  diesen  Vortheil  aufgewogon  wird. 

Die  .Schwefelsäure  war  nicht  chemisch  rein  und  mit  Newawasser 
verdünnt,  und  die  Beschaffenheit  des  Rheostatendrathes  ist  nicht  be- 
stimmt. Die  bei  Einfügung  des  Rheostaten  unvermeidlichen  Fehler  tre- 
ten auch  hier  auf.  Wir  geben  deshalb  nur  einige  der  von  Saweljew 
erhaltenen  Zahlenresnltate  an,  mit  denen  die  von  Lenz  erhaltenen  Werthe 
mä.ssig  gut  übereinstimmen. 


*)  Biiteau,  Ann.  äe  Cälm.  et  Je  Phye.  [3]  T.  XXV'I,  p.  123*.  — *)  Saweljew, 
KrmaiPft  Archiv  Bd.  XV,  S,  58.  18.56*. 
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Widerstand  der  Flüssigkeiten. 


■ ■ 

Specif. 

Gewicht 

■ 

Gehalt  in 
100  Gewthln. 
an  HSO, 

Temperatur 

Widerstand 

l,oo:i 

0,5 

16,1 

16.01 

1,018 

2.2 

1.5,2 

5,47 

1,05.3 

7,9 

i:3.7 

1,884 

1,080 

12,0 

12,8 

1,.368 

1,147 

20,8 

13,6 

0,960 

1,190 

26,4 

1.3,0 

0,871 

1,215 

29,6 

12.3 

0,8.30 

1.225 

:io,9 

i;3,6 

0,862 

1,252 

.34,3 

1.3,5 

0,874 

1,277 

37,3 

— 

0,930 

1,348 

45.4 

17,9 

0,973 

1,393 

50,5 

14,5 

1,086 

1,492 

60,6 

13,8 

1,549 

1,6:18 

73,7 

14,3 

2,786 

1,726 

81,2 

16,3 

4 3,37 

1,.827 

92,7 

14,3 

5,320 

Widerstand  von  Zinkvitriollösungen  nach  Beetz'). 

220  Bei  den  Bestiminnngen  war  nicht  nur  der  Einfluss  der  Polarisation, 
sondern  auch  der  Uebergangswiderstand  möglichst  vermieden. 

Als  Einheit  de.s  Widerstandes  ist  die  Widei-standseinheit  von  Siemens 
(eine  Quecksilbersäule  von  l""  Länge  und  1 □"""  Querschnitt)  genommen. 
Die  Bestimmungen  wurden  vermittelst  der  Wheatstone’schen  Drath- 
combination  vorgenommen;  und  zwar  wurden  die  Widerstände  von  zwei 
constanten  Zweigen  der  Leitung  gleich  gemacht,  so  dass  der  Widerstand 
der  beiden  anderen  Zweige,  welche  einerseits  die  I.ösung,  anderseits 
einen  Siemens’schen  Widerstandsetalon  (Eig.  88,  S.  239)  und  einen 
Rheochord  nach  der  Seite  235,  Eig.  83  gezeichneten  Con.struction  ent- 
hielten, gleich  sein  mus.steii.  Die  Verbindungen  geschahen  durch  Metall- 
stöpsel.  Die  Flüssigkeit  wurde  in  ein,  an  beiden  Enden  gerade  ahge- 
schliffenes  cylindrisches  Glasrohr  gebracht.  Die  Länge  desselben  be- 
trug 297""",  sein  Querschnitt  (aus  dem  Gewicht  des  das  Kohr  erfüllenden 
Quecksilbers  und  seiner  Länge  bestimmt)  140,51  Auf  das  eine 

Ende  dieses  Rohres  war  eine,  mit  einem  dicken  Kupferdrath  als  Znleiter 

*)  Beetz,  I*ogg.  Amt.  Bä.  (’XVII,  S.  1.  1862*. 
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versehene  Metallplatto  durch  einen  flhergezogenen  Kantschukschlanch 
luftdicht  aufgepresst.  Nachdem  die  ausgekochte  Lösung  noch  heiss  in 
das  Glasrohr  gefüllt  war,  wurde  das  zweite  Ende  desselben  mit  einer 
gleichen  Metallplatte,  die  aber  eine  ganz  feine  Durchbohrung  hatte,  in 
ganz  gleicher  Weise  l>edeckt.  Das  Glasrohr  wurde  nun  in  horizontaler 
Lage  in  die  Tubuli  zweier  Glasflaschen  eingesetzt,  die  mit  der  gleichen 
Lösung  gefüllt  waren,  und  durch  welche  die  gut  lackirten  Leitungsdräthe 
hindnrchgingen.  Auch  die  Metallplatten  an  den  Enden  des  Rohres  waren 
auf  der  Hinterseite  lackirt.  Es  konnte  so  bewirkt  werden,  dass  in  dem 
Glasrohr  keine  Lnftblaso  znrückblieb  und  dasselbe  durch  die  enge 
Oeffnnng  der  zweiten  Metallplatte  sich  bei  den  Temperaturänderungen 
stets  vollkommen  mit  Flüssigkeit  füllte.  Der  ganze  Apparat  stand  in 
einem  mit  Wasser  gefüllten  Kasten  von  Weissblech,  welcher  durch  Gas- 
lampen erhitzt  wurde.  Die  Widerstände  der  zur  Verbindung  der  Flüssig- 
keitsröhre mit  den  übrigen  Theilen  des  Apparates  dienenden  Dräthe 
waren  gegen  den  Widerstand  der  Flüssigkeit  selbst  verschwindend  klein. 
Die  Flüssigkeiten  wurden  meist  zweimal,  vor  und  nach  dem  Dnrchleiten 
des  Stromes  analysirt.  Es  wurde  Lösung  von  Zinkvitriol  untersucht. 
Die  Polarisation  wurde  vermieden  durch  Anwendung  amalgamirter  Zink- 
platten, der  Uebergangswiderstand,  welcher  sich  stets  bildet,  wenn  nicht 
jegliche  Absorption  von  Luft  vermieden  wird,  indem  die  Polplatten  erst 
längere  Zeit  in  siedende  Zinkvitriollösung  gelegt  und  dann , ohne  von 
derselben  entblüsst  zu  werden , auf  dem  Rohr  befestigt  wurden ').  Bei 
der  Untersuchung  von  24  verschieden  concentrirten  Lösungen,  deren 
Salzgehalt  0 auf  100  Grm.  Wasser  in  der  Lösung  zwischen  7,73  Grm. 
und  60,79  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  variirte,  und  bei  (10  bis  14)  ver- 
schiedenen Temperaturen  t zwischen  etwa  8,7“  und  85“  C.  ergaben  sich 
unter  Anderen  die  folgenden  Leitnngsfähigkeiten  A,  welche  auf  die  des 
Quecksilbers  gleich  1 bezogen  sind.  Alle  Zahlen  A sind  mit  1000000000 
mnltiplicirt. 


Bringt  man  in  ein  Rohr  voll  Zinkvitriollüauiig  eine  Reihe  von  parHlIelen  Zink- 
platten, so  ist  der  Widerstand  kleiner,  wenn  sie  .sich  berühren,  als  wenn  sie  von  ein- 
ander getrennt  sind;  dieser  Unterschied  hört  auf,  wenn  die  Zinkplatten  längere  Zeit  in 
siedender  Zinkvitriollösung  gelegen  haben  und  dann  schnell  in  die  Kahre  eingeführt 
werden.  Im  ersten  Fall  ist  also  ein  Uebergangswiderstand  vorhanden,  im  sweiten  nicht. 


Digitized  by  Google 


330  Widerstand  der  Flüssigkeiten. 


Beihe  a 


I 

7.73 

t 

9,4 

13,0 

19,9 

28,0 

41.1 

54.1 

78,6 

X 

1642 

2Ö33 

2.382 

2849 

3516 

4223 

6188 

II 

10,32 

t 

11,5 

18,5 

28,0 

43,5 

.59,1 

70.5 

81,0 

X 

2376 

2767 

3413 

4418 

5395 

5947 

6340 

III 

1.3,48 

t 

15.7 

27,8 

30,6 

63.3 

64.1 

73,1 

80,8 

X 

3032 

3948 

4m 

5946 

6672 

7268 

7675 

V 

18,48 

1 

15.3 

24,5 

87.5 

45.7 

53,7 

09.1 

85.0 

X 

3539 

4377 

5024 

6397 

7102 

8488 

9543 

V 

21,58 

t 

10,4 

18.1 

22.8 

32.2 

41.8 

64,9 

71,8 

X 

3514 

4266 

4715 

5323 

6640 

8945 

9512 

VIII 

27,05 

t 

11.0 

16,4 

26.0 

53.3 

71,1 

70,3 

X 

3041 

4201 

5197 

8341 

10241 

10708 

X 

28,43 

t 

13.0 

23,5 

29,0 

43,5 

.58,9 

68,0 

78,0 

X 

3994 

.5004 

5620 

7324 

9178 

10162 

11098 

XII 

29,19 

t 

10,3 

18,1 

25,3 

35,0 

4.5.2 

00,7 

79,4 

X 

3609 

4415 

5236 

6374 

7586 

93Ö 

11201 

XVI 

33,83 

t 

12,0 

27,5 

40,3 

61,1 

59,7 

07,1 

80,5 

X 

3685 

54'0 

7076 

8368 

9419 

10296 

12003 

XIX 

40,78 

t 

9,3 

2.1,6 

35.8 

46,6 

59,6 

06,7 

83,5 

X 

3202 

4789 

6304 

7823 

9543 

10326 

1S75 

XXI 

48,15 

t 

10.8 

18,0 

:3o,2 

44.0 

55,1 

73,7 

82,1 

X 

.3020 

.3806 

514S 

6885 

Sin 

10B84 

11923 

XXIII 

53,94 

t 

0 

11,1 

14.5 

20.3 

38,1 

59.5 

79,2 

X 

1846 

2643 

2937 

3615 

5767 

8617 

11285 

XXIV 

00,79 

t 

X 

10,6 

2249 

18,6 

2565 

27,5 

.3883 

37,2 

5099 

56.6 

7.589 

73,1 

9900 

82,0 

llOÄ 

In  Fig.  118  sind  einige  dieser  Resnltate  dargestellf ; es  bezeichnen  die 
Abscissen  die  Temperaturen,  die  Ordinaten  die  Widerstände,  die  den 
Curven  Imigeschriebcncn  Zahlen  die  Reihe  der  Beobachtungen. 

Der  Widerstand  steigt  also  bei  schwachen  Concentrationen  mit  ab- 
nehmender Temperatur  gleichmüssig  bei  den  verschiedenen  Lösungen, 
und  zwar  um  so  stärker,  je  weiter  die  Temperatur  sinkt.  Bei  grösseren 
Coiicentrationen  steigt  der  Widerstand  mit  sinkender  Temperatur  stärker, 
so  dass  bei  derselben  Temperatur  mit  wachsender  Concentration  ein 
Minimum  des  Widerstandes  (wie  schon  von  Hanke],  §.  213,  beobachtet 
wurde)  und  dann  wiederum  eine  Zunahme  desselben  eintritt.  Das  Mini- 
mum zeigt  sich  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  bei  verschiedenen 
Concentrationen. 

Aus  den  Versuchen  von  Beetz  berechnet  sich  ferner  die  Leitungs- 
fiihigkeit  der  läisungen  bei  verschiedenem  Gehalt  p an  wasserfreiem 
schwefelsauren  Zinkoxyd  bei  20*0.  nach  der  Formel: 

= 0.000000124  + 0,0000004131  p — 0,000000007874  p* 

-t-  0,00000000005079  pK 

Fig.  119,  in  der  die  Abscissen  die  Salzgehalte,  die  Ordinaten  die 
Leitungsfiihigkeit  angeben,  macht  dieses  Verhalten  anschaulich. 
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Mit  steigenden  Temperatnreu  nimmt  die  Leitnngsfiihigkeit  bei  ver- 

Fig.  118. 


Fig.  119. 


Hcbie<Ienen  Salzgehalten  p der  Lösungen  verschieden  schnell  zn.  Die 
Formel  t = (32,09  4,0364  p — 0,0473  p*)  10*  gieht  den  Coefficienten 

Z dieser  Zunahme  etwa  zwischen  25  und  45*C.  an;  dieselbe  ist  innerhalb 
jener  Grade  nahezu  proportional  der  Temperaturerhöhung.  Bei  schwach 
und  bei  stark  concentrirten  Lösungen  nimmt  indcss  bei  höheren  Tem- 
peratnren  die  Leitnngsiahigkeit  etwas  weniger  zn,  bei  stark  concen- 
trirten nimmt  sie  ausserdem  bei  niederen  Temperaturen  etwas  stärker 
zn,  als  dieses  Gesetz  erfordern  würde. 
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’ Versuche  von  Paalzow’)  nach  der  §.  179  beschriebenen 

Methode. 


221 


Temperatur. 

Wiilerstände. 

Quecksilber 

1 

IISO4 

15»C. 

96950 

HSO4 

+ 

14  aq 

19 

Minimum 

HSO4 

+ 

1 3 aq 

22 

13310/ 

HSO4 

+ 

499  aq 

22 

184773 

ZkS04 

ZkS04 

+ 

+ 

23  aq 

24  aq 

23 

n 

194400\  . 

Minimum 

1910001 

ZkSO, 

+ 

107  aq 

n 

354000 

CUSO4 

+ 

45  aq 

22 

202410 

Cu  SO, 

+ 

105  aq 

n 

339341 

MgS04 

-F 

34  aq 

n 

199180 

MgSO, 

-F  107  aq 

n 

324600 

HCl 

+ 

15  aq 

23 

13626 

HCl 

-F  500  aq 

n 

86679 

Hei  der  Schwefelsäure  und  dem  Zinkvitriol  tritt  das  einer  be- 
stimmten Concentration  der  Lösungen  entsprechende  Minimum  des  Wi- 
derstandes deutlich  hervor. 

Bei  Gemengen  wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten..  Denselben 
ist  in  Colnmne  3 das  Mittel  der  Leitungswiderstünde  R und  R,  der 
gemischten  Lösungen,  in  Coluinne  2 der  nach  der  Formel 


W = 


RRi 


R-\rR^ 

berechnete  Widerstand  heigefügt;  also  der  Widerstand  unter  der  An- 
nahme, dass  der  Strom  beider  hTüssigkeiten  n eh en ei n an d e r durch- 
fliesst  ’). 


ZkSÖ4  -F 
CuSfb  -F 
ZkSO*  -F 
IISO4  -F 
CUSO4  + 

hsü4  -f 

ZkS04  -F 
Cuso«  -F 
ZkS04  -F 


R und 

W beob. 

vir_ 

^ 2 

50  aq 
50  aq 

2326001 

2133832] 

193920 

222840 

223216 

50  aq 
50  aq 

2326001 

25775/ 

64800 

46300 

129187 

50  aq 
50  aq 

2138321 

25775/ 

63460 

45900 

119803 

23  aq 
55  aq 

1944001 

225254/ 

192430 

208700 

209827 

23  aq 
105  aq 

1944001 

339341/ 

199620 

247200 

266870 

*)  Paalzow,  Berl.  Monatsber.  30.  Juli.  1S68,  S.  486*;  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXVI. 
S.  489.  1869*.  — In  Betreff  der  Leitungpfühigkeit  der  Gemenge  vgl.  aueh  die  Ver- 
purhe  von  Bonchotte  (§.  925,  S.  338). 
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Eh  Htiimut  uIho  dfr  beobachtete  Widerntaud  weder  mit  der  einen 
noch  mit  der  anderen  Formel,  steht  aber  dem  der  besser  leitenden  Flüs- 
sigkeit näher. 

Bestimmungen  von  Kohl  rausch  und  Nippoldt')- 

Abwechselnd  gerichtete  Inductionsströme,  erzeugt  durch  die  Rota-  ‘2'12 
tion  eines  Magnets  in  einer  Inductionsspirale,  wurden  durch  eine  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gefüllte  Glasröhre  von  109,02 Quer- 
schnitt geleitet,  in  der  sich  zwei  Platinelektrodeu  im  Abstand  von  860"‘“ 
befanden.  Ausserdem  durchflossen  die  Ströme  ein  Elektrodynamometer. 

Der  Zersetzungsapparat  wurde  sodann  durch  verschiedene  Längen  des 
Rheochords  von  du  Bois-Reymond  ersetzt  und  die  Uebereinstimmung 
der  in  beiden  Fällen  durch  das  Dynamometer  gemessenen  Intensitäten  bei 
verschiedenen , durch  eine  Sirene  gemessenen  Rotationsgeschwindigkei- 
ten des  inducirenden  Magnets  festgestellt.  Die  Polarisation  war  hier- 
durch zum  grössten  Theil  ausgeschlossen  (vergl.  iudess  das  Capitel  Pola- 
risation). Auf  diese  Weise  ergaben  sich  die  relativen  Widerstände  R 
und  Leitungsfähigkeiten  L bezogen  auf  den  des  Quecksilbers  gleich  1 ; 
Schwefelsäure 


Spec.  Gew. 
bei  18,5®C. 

Proc.  H SO4. 

R{‘22"C.)L  Aenderung  von 

Ä für  1 " in  Pri 

1,0504 

8,3 

34530 

28960  *) 

0,653**) 

1,0989 

14,2 

18946 

52781 

0,646 

1,1431 

20,2 

14990 

66710 

0,799 

1,2045 

28,0 

13133 

76145 

1,317 

1,2631 

35,2 

13132 

76148 

1,259 

1,3163 

41,5 

14286 

69997 

1,410 

1,3547 

46,0 

15762 

63444 

1,674 

1,3994 

50,4 

17726 

56416 

1,582 

1,4482 

55,2 

20796 

48091 

1,417 

1,5026 

60,3 

25574 

39102 

1,794 

♦)  Diese  Zahlen  sind  mit  10®  zu  dividiren. 

•*)  Berechnet  nach  der  Annahme,  dass  die  Aenderungen  der  Temperatur 
proportional  sind. 

Auch  hier  zeigt  sich  das  Minimum  des  Widerstandes  bei  einem  Ge- 
halt der  Säure  von  28  bis  35  Proc.  (beim  spec.  Gew.  1,233)  gleich  13132, 
wie  es  auch  Paalzow  für  einen  Gehalt  von  28,85  Proc.  (13810)  findet. 

Für  je  1“  Temperaturerhöhung  steigt  im  .\llgemeincn  die  Leitungs- 
fähigkeit um  die  Grösse 

z/  ==  0,4680  -f  0,02190p, 

wo  p den  Procentgehalt  der  Flüssigkeit  von  concentrirter  Schwefelsäure 
angiebt. 

*)  Kohlrausch,  Gottinjrer  Nachr.  Not.  18.  1868,  8.  415*.  Nippoldt,  Jahres- 
bericht des  phvs.  Vereins  zu  Krankt’.  1867  — 68,  S.  71*.  Kogg.  Ann.  Bd.  CXXXVIIl, 
S.  379,  1869*'. 
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Versuche  von  Said  Effendi. 

223  Auch  hei  sehr  schlecht  leitenden,  nicht  zersetzharen  Flüssigkeiten 

' ■ hat  Said  Effendi  ')  eine  Leitungsfiihigkeit  nachzuweisen  und  zu  mes- 

sen versucht.  Trennte  er  zwei  I’latinplatten  mittelst  Flanell  oder  Seide 
oder  Glasstnben,  wickelte  sic  um  eine  Röhre,  senkte;  sie  so  in  verschiedene 
schlechtleitende  Flüssigkeiten  und  verhand  sie  mit  4 Ins  8 liunsen’- 
schen  Elementen,  so  zeigte  die  Elektrolyse  ilie  Leitungsfahigkeit  der 
Flüssigkeiten  an.  Da  hier  der  Querschnitt  (195  000  hei  der  Be- 

nutzung beider  Seiten  der  l’latten  sehr  gross,  der  Alistand  der  Platten 
sehr  klein  ist,  so  ist  die  Stromintensitat  verhältnissmässig  bedeutend. 
So  giebt  reines  Wasser  eine  reichliche  Gasentwickelung,  ebenso  Alkohol, 
auch  Terpentinöl  (mit  8 It  u n sc  n 'schon  Elementen),  ebenso  reines  Pe- 
troleum. Bei  Ersetzung  iles  Apparates  durch  einen  Rheostat  und  Mes- 
sung der  Inteusität  des  Stromes  bei  kurz  dauerndem  Durchleiten  ergalmn 
sich  die  LeitungsfUhigkeiten  von  : 

Wasser  Petroleum  Schwefelkohlenstoff  .\lkohol 
1000  72  55  49 

,\ether  Terpentinöl  Benzol 
40  23  le 

Ob  iudess  hier  nicht  doch  eine  Leitung  durch  den  hygroskopischen 
Flanell  oder  ein  Funkenübergang  der  Elektricität  an  einzelnen,  einander 
berührenden  Metallstellen  stattfand,  der  die  Zersetzungserscheinung  be- 
dingt, mag  dahingestellt  bleiben.  .Jedenfalls  waren  genauere  Versuche 
anzustellen,  ehe  obige  Körper  als  durch  den  Strom  zersetzbar  anzusehen 
wären. 

224  Wir  müssen  jetzt  die  verschiedenen  Angaben  der  einzelnen  Beob- 
achter mit  einander  vergleichen,  und  sie,  wo  es  möglich  ist,  auf  ein  ge- 
meinsames Maass  zurückführen.  .Als  ein  solches  würde  der  Widerstand 
des  reinen  Quecksilbers  als  Einheit  dienen  können.  .Auf  dieses  lassen 
eich  indess  wegen  Mangel  an  experimentellen  Daten  nicht  alle  Beobach- 
tungen reduciren. 

Schon  bei  einer  A'ergleichung  der  Resultate  von  Schmidt  mit  de- 
nen von  Horsford  zeigt  sich  ein  wesentlicher  Unterschied,  der  durch 
eine  verschiedene  Leitungsfiihigkeit  des  von  beiden  Beobachtern  zur  Be- 
stimmung der  Widerstände  verwendeten  Neusilberdrathes  des  Rheosta- 
ten  und  die  Mängel  der  Messungen  mit  den  Rheostaten  Viedingt  sein 
kann.  — Zur  Vergleichung  der  auf  den  AViderstand  des  Silbers  redueirten 
Beobachtungen  von  Becquerel  mit  denen  von  Horsford  und  Becker 
kann  die  Angabe  Becker’s  dienen,  dass  der  von  ihm  (und  von  Ilors- 
ford)  benutzte  Xeusilberdrath  einen  12,401  mal  grösseren  Widerstand 
besass,  als  der  des  Silbers  ist.  Indess  fehlen  auch  hier  oft  genauere  An- 

*)  Snitl  Effendi»  Compt.  Hend.  T.  LXVIll,  p.  1565.  1869*. 
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gaben  der  Temperatur  und  des  Gehaltes  der  Lösungen.  Bei  dieser  Ver- 
gleichung ergeben  sich  gprosse  Differenzen. 

Es  ist  u.  A.  der  Widerstand  einer  Kupfervitriollösung,  welche 
15,093  Grm.  wasserfreies  Salz  oder  20,83  Proc.  wasserhaltiges  Salz  ent- 
hält, nach  Ilorsford,  gegen  den  Widerstand  des  Neusilbers  gleich  1 
= 972320.  Berechnet  man  mit  Becker  denselben  Werth  aus  der  An- 
gabe Horsford’s  für  die  verdünntere  Lösung  desselben  Salzes,  so  er- 
hielte man  1053100,  während  Becker’s  Tabelle  selbst  den  Werth 
23,33  X 51190  = 1194300  ergiebt,  und  er  aus  den  Becquerel’sohen 
Angaben  für  jenen  Werth  annähernd  die  Zahl  1305400  herausrechnet. — 
Auch  bei  der  Schwefelsäure  ergeben  sich  solche  Differenzen.  Die  Säure 
vom  specif.  Gew.  1,25  hat  nach  Horsford  den  Widerstand  56180,  nach 
Becker  den  Widerstand  61430.  Die  Resultate  von  Lenz  und  Sa- 
weljew  weichen  noch  viel  mehr  ab,  vermuthlich  in  Folge  einer  fehler- 
haften Messung  der  Dicke  des  Rheostatendrathes. 

Auch  die  relativen  Werthe  der  einzelnen  Bestimmungen  für  ver- 
schieden concentrirte  Lösungen  sind  nicht  völlig  in  Uebereinstimmung. 

So  schwankt  das  Verhältniss  der  numerischen  Werthe,  welche  Schmidt 
und  Horsford  für  die  Widerstände  gleicher  Kochsalzlösungen  gefunden 
haben,  zwischen  den  Werthen  1:1,48  und  1 : 1,61.  — Setzt  man  den 
Widerstand  einer  verdünnten  Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,25  gleich 
100,  so  ergiebt  sich  folgende  Vergleichung  der  von II o r s for d,  Becker 
und  dem  Verfasser  gefundenen  W'erthe  der  Widerstände  bei  20“  C. 


Specif.  Gew. 

Horsford. 

Wiedemann. 

Becker. 

1,072 

186 



1,100 

136 

— 

162 

1,142 

— 

110,7 

— 

1,150 

121 

— 

131 

1,200 

100 

— 

109 

1,260 

100 

— 

100 

1,270 

— 

100 

— 

1,300 

100 

— 

106 

1,400 

147 

— 

186 

1,420 

_ 

136 

— 

1,600 

— 1 

191 

304 

1,665 

— 

406 

— 

1,840 

— i 

638 

— 

Hiernach  weichen  die  Resultate  von  Becker  viel  weiter  von  den 
von  Horsford  und  mir  gefundenen  von  einander  ab,  als  diese  Resultate 
unter  einander. 
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Kino  Vergleichung  der  Versuche  von  Saweljew  mit  denen  von 
Becker  ergiebt  gleichfalls  sehr  bedeutende  Difi'erenzen : 


Spccif.  Gew. 

Widerstände  nach 

Specif.  Gew. 

I Widerstand  nach 

Saweljew. 

1 Uecker. 
1 

Saweljew. 

1 

Becker. 

i 

1,110 

HO 

119 

1,393 

112 

136 

1,147 

98 

101 

1,441 

131 

178 

1,215 

86 

104 

1,492 

159 

231 

1,252 

90,5 

105 

1,575 

239 

310 

1,345 

100 

100 

1,726 

427 

646 

Diese  Werthe  sind  aus  einer  von  Saweljew  gegebenen  Tabelle  be- 
rechnet. Die  Widerstände  der  Säure  vom  specif.  Gew.  1,345  sind  bei 
beiden  Beobachtungsreihen  gleich  100  angenommen  worden.  Die  Tem- 
peratur für  beide  Reihen  ist  12“  bis  16“  C.  Auch  hier  geben  die  Be- 
obachtungen Beck  er ’s  eine  viel  schnellere  Aenderung  des  Widerstan- 
des der  Schwefelsäure  mit  .\enderuug  ihrer  Concentration,  als  die  von 
Saweljew,  welche  sich  näher  den  von  Horsford  und  mir  erhaltenen 
Resultaten  anschliessen.  Vennuthlich  liegen  diese  Ungleichheiten  in  der 
Aenderung  der  l'olarisutiun  bei  den  Versuchen  von  Becker,  welche  na- 
mentlich bei  höheren  Concentrationen  hervortritt. 

Aehnliche  Abweichungen  zeigen  sich  auch  bei  den  Bestimmungen 
der  Widerstände  der  Kupfervitriollösungen. 

Viel  besser  stimmen  die  Bestimmungen  für  den  Widerstand  der 
Zinkvitriüllösungen  mit  einander  überein.  Reducirt  man  die  Bestim- 
mungen von  E.  Becquerel  auf  den  Widerstand  des  Quecksilbers  gleich 
Eins  (die  Leitungsfahigkeit  des  Silbers  ist  nach  Siemens  56,2  gegen  die 
des  Quecksilbers  gleich  1),  so  stimmen  sie  mit  den  Zahlen  von  Beetz  sehr 
gut;  die  Zahlen  von  Horsford,  so  weit  sie  sich  reduciren  lassen,  eben- 
falls, die  von  Becker  viel  schlechter  überein.  Es  ist  nämlich  die  Lei- 
tungsfahigkeit (sämmtliche  Zahlen  sind  mit  1000000000  multiplicirt): 


Salzgehalt  auf  100  Grm.  Wasser. 

Temperatur. 

Leitungsfähigkeit. 
Beetz  Becquerel 

49,7 

14,4 

3133  3243 

24,3 

3905  4007 

14,0 

3047  3052 

Salzgehalt  auf  100  tirm.  Wasser. 

Temperatur. 

Leitungsfahigkeit. 
Beetz  Becker 

56,5 

20“ 

3433  5665 

27,5 

4612  5176 
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Vergleicliung  der  Resultate. 

Endlich  ist  nach  Ilorsford  die  Loitung.sfahigkeit  bei  einem  Salz- 
gehalt von  7,287  Grm.  (wasserfreies)  Salz  in  100  Cubikcentimetern  hei 
18  bis  20“C.  gleich  2426 ; nach  Beetz  die  einer  Lösung,  welche  7,18  Grm. 
Salz  auf  100  Grm.  der  Lösung  enthalt,  gleich  2387. 

Am  zuverlässigsten  dürften  die  §§.  220  bis  222  erwähnten  Resultate 
von  Beetz  und  Paalzow,  sowie  auch  von  Kohlrausch  und  Nip- 
poldt  sein,  die  auch  unter  sich  sehr  gut  übereinstimmen.  Die  zu  ihrer 
Auffindung  angewandten  Methoden  sind  jedenfalls  die  sichersten. 


Wenngleich  die  einzelnen  Beobachtungswerthe  hiernach  bedeutend  225 
variiren,  so  ergeben  sich  ans  ihnen  dennoch  einige  allgemeinere  Resultate. 

1)  Zunächst  scheint  die  Leitungsiahigkeit  des  reinen  Wassers  äusserst 
gering  im  Verhältniss  zu  der  der  Salzlösungen  zu  sein.  Wenn  auch  das 
Resultat  von  Ponillet,  dass  die  Leitungsfähigkeit  des  Wassers  nur  0,0025 
von  der  der  concentrirten  Knpfervitriollösung  sein  soll,  wegen  der  bei 
den  Bestimmungen  nuftrctenden  Polarisation  nicht  zuverlässig  ist,  so 
folgt  der  aufgestelltc  Satz  auch  aus  anderen  Erfalirungen , denen  frei- 
lich genaue  numerische  Data  nicht  zu  Grnnde  liegen. 

2)  Wird  in  dem  reinen  Wasser  ein  Salz,  eine  Säure,  genug  ein  Lei- 
ter zweiter  Klasse  gelöst , so  nimmt  die  Leitungsfähigkeit  zuerst  propor- 
tional der  Menge  dieses  Stoffes  zu ; ein  neuer  Beweis,  dass  die  Leitungs- 
fähigkeit des  Wassers  gegen  die  des  zugesetzten  Stoffes  als  verschwin- 
dend klein  angesehen  werden  kann.  Bei  weiterem  Zusatze  nähert  sich 
die  Leitungsfähigkeit  der  Lösung  einem  Maximum.  Bei  einzelnen  Lö- 
sungen, z.  B.  von  Kupfervitriol,  Salpeter,  wird  dieses  Maximum  selbst 
bei  völliger  Concentration  der  Lösungen  noch  nicht  erreicht;  bei  der 
Lösung  anderer  Stoffe,  welche  in  grosser  Quantität  in  Wasser  sich  auf- 
losen,  tritt  das  Maximum  schon  unterhalb  des  Maximums  der  Concentra- 
tion ein , und  bei  weiterer  Concentration  nimmt  die  Leitungsfähigkeit 
wieder  ab. 

Bei  den  Lösungen  von  salpetersaurem  Kupferoxj’d  lassen  die  Anga- 
ben nicht  genau  die  Lage  des  Maximums  erkennen,  indess  scheint  es  bei 
einer  Verdünnung  der  concentrirten  Lösung  auf  das  Doppelte  schon  er- 
reicht zu  sein;  bei  Kochsalzlösungen  tritt  das  Maximum  bei  einem  Salz- 
gehalt von  24,4  Proc.  ein,  bei  der  Schwefelsäure  übereinstimmend  nach 
filteren  Beobachtungen  von  de  la  Rive  und  den  neueren  Untersuchungen 
bei  einem  spccifischen  Gewicht  zwischen  1,20  und  1,26  (1,233),  einem  Ge- 
halt von  20  bis  35  Proc.  an  concentrirter  Säure.  Zugleich  ist  diese  Säure 
die  am  besten  leitende  Flüssigkeit.  Auch  bei  Zinkvitriollösung  zeigt  sich 
das  Maximum,  ist  aber  je  nach  der  Temperatur  verschieden.  — Das  von 
Matt  eucci  angegebene  Maximum  der  Leitungsfähigkeit  von  Salpeter- 
säure und  Chlorwasserstoffsäure  bedarf  der  Bestätigung. 

Die  von  E.  Becquerel  aufgestelltc  Formel: 
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Widorstaml  der  FlüssiRkeitcn. 

welche  die  Leitnngafahigkeit  L der  Lösungen  der  schwerer  löslichen  Salze 
nnd  der  sehr  verdünnter  Lösungen  der  leicht  löslichen  als  eine  Function 
des  Salzgehaltes  ^ hinstellt,  hat  nur  einen  rein  empirischen  Werth  inner- 
halb enger  Grenzen , da  sie  für  das  bei  einzelnen  Lösungen  eintretende 
Maximum  nicht  gilt. 

Eben  so  wenig  begründet  sind  hiernach  die  Resultate  von  Marie 
Davy'),  nach  denen  die  Leitungsfahigkeit  der  Lösungen  von  Salzen  und 
Säuren  in  Wasser  der  Formel  A = a + hs  entsprechen  soll,  in  der  s 
den  Gehalt  der  Lösung  an  wasserfreiem  Salz  angiebt,  a nnd  h Constante 
sind,  von  denen  n die  Leitnugsfiihigkeit  des  Wassers  für  sich  wäre.  Auf 
die  Behauptungen,  dass  die  Leitiingsfahigkeit  eines  Salzes  mit  der  Grösse 
der  Verwandtschaft  seiner  Elemente  zunehmen  soll  u.  s.  f. , gehen  wir 
deshalb  ebenfalls  nicht  näher  ein. 

Ueber  die  von  Mattencci  anfgestellten  Beziehungen  zwischen  der 
Leitungsfähigkeit  ge.schmolzoner  und  gelöster  Salze  haben  wir  uns  schon 
oben  S.  315  ausgesprochen.  — Leider  fehlen  uns  noch  ausführlichere 
Bestimmungen  über  die  Leituugsverhältnisse  der  geschmolzenen  Leiter 
zweiter  Ordnung. 

Der  muthmaassliche  Grund,  weshalb  die  Is^itungsfähigkeit  der  Lö- 
sungen sich  bei  grösserem  Gehalt  an  gelöstem  Stolle  einem  Maximum 
nähert,  wird  in  den  theoretischen  Betrachtungen  über  die  Vorgänge  der 
Elektrolyse  näher  beleuchtet  werden. 

3)  Zwischen  dem  Leituugsvermögen  der  Flüssigkeiten  für  Wärme 
und  Elektricität  besteht  kein  directer  Zusammenhang  *).  Xach  der  Ab- 
nahme der  Leitungsfähigkeit  ordnen  sich  die  conceutrirten  Lösungen  der 
folgenden  Salze  und  die  Schwefelsäure  (specif.  Gew.  1,25)  wie  folgt: 

für  Wärme:  Quecksilber,  Wasser,  CuSO^,  IIStL,  ZkSOi,  Na  CI. 

„ Elektricität:  Quecksilber,  IISÜ4,  Na  CI,  ZkSO«,  Cu  S 0« , Wasser. 

Es  ist  indess  wohl  zu  bedenken,  dass  die  Leitung  der  Elektricität 
in  den  Flüssigkeiten  unter  ganz  anderen  Bedingungen  vor  sich  geht,  als 
die  Leitung  der  Wärme.  Während  die  Wärme  in  den  Flüssigkeiten  von 
Theilchen  zu  Thcilchen  übergeht,  ohne  dass  eine  chemi.sche  Zersetzung 
eintritt,  ist  der  Durchgang  des  Stromes  stets  mit  einer  solchen  verbunden, 
wodurch  also  besondere  Bewegungen  einzelner  Bestandtheile  der  Flüs- 
sigkeit in  derselben  vermittelt  werden. 

4)  Gemische  von  Lösungen  haben  nicht  immer  die  mittlere  Leitnngs- 
lähigkeit  ihrer  Bestandtheile,  wie  I’aalzow  (§.  221)  gezeigt  hat.  Nach 
Bouchotte'*)  leitet  eine  gemischte  Lösung  von  schwefelsaurem  Zink  und 
Kupferoxyd  besser,  als  dem  Mittel,  der  Leituugsfähigkeiten  der  gemisch- 
teu  Lösungen  entspricht;  ein  Gemisch  von  salpetersaurem  Zink  und  Chlor- 
zink hat  dagegen  die  mittlere  Leitungsfähigkeit  seiner  Bestandtheile. 


B M.  l)avy,  Coinpl.  reiui.  T.  LIV,  p.  4S5.  — *)  Taalzow,  Iterl.  Monatstjer. 

18«8,  :t0.  Juli,  S.  491*.  Pogg.  .Ann.  B.I.  C.\.\.\IV,  ,8.  6IS.  18«8*.  — >)  Uoiicliotte, 
Cuni|it.  rend.  T.  LXIl,  p.  955.  1864*. 
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Vergleichung  der  Resultate. 

5)  Die  Erhöhung  der  Temperatur  vermehrt  die  Leitnngsfahigkeit  der 
Lösungen  oder  vermindert  ihren  Widerstand,  und  zwar  mit  steigender 
Temperatur  in  abnehmendem  Verhültniss.  So  vermindert  sich  innerhalb 
der  Teraperaturgrenzen  t — <i  bei  Temperaturerhöhung  um  einen  Grad 
der  bei  der  niederen  Temperatur  beobachtete  Widerstand  der  Kupfer- 
vitriollösungen um  d Proc.,  wie  in  folgender  Tabelle  verzeichnet  ist : 


Gehalt  der  Lösung : 


nach  Hankel. 

nach  Becker. 

nach  Wiedemann. 

Concentrirte 

Lösung. 

26,490/0 

14,6»/„ 

9,62% 

16,7  0/0  (187  Grm. 
in  1000  CC.) 

t—tr  <r 

t—tj 

<r 

i 

d 

( — ti  / 

0— 13,7"C.  2,93% 

20— 260C.  (270c.) 

1,66 

1,63 

1,59 

20  — 26<>C.  1,68 

0— 38.70C.  1,87% 

40— 60"C. 

1,49 

1,41 

1,19 

26  —37,50  c.  1,53 

0— 8,30c.  1,070/0 

50— GOOC.  (70®  C.) 

0,93 

0,49  (?) 

0,82 

37.5—  61®  C.  1,29 

61.5—  60®  C.  1,18 
60  — 75,6®C.  0,91 

Die  Werthe  von  Becker  sind  seinen  directen  Beobachtungsresulta- 
ten entnommen.  Sie  stimmen  annähernd  mit  den  von  Ilankel  und  mir 
gefundenen  überein.  Mit  wachsender  Concentration  scheint  die  Tempe- 
ratnränderung  den  Widerstand  etwas  stärker  zu  ändern. 

Für  Zinkvitriollösnngen  hat  Beetz  (§.  220)  ebenfalls  die  analogen 
Resultate  nachgewiesen. 

Aus  den  Bestimmungen  Becker ’s,  welche  freilich  wohl  wegen  der 
bei  den  concentrirteren  Säuren  mit  Aenderung  der  Stromstärke  eintreten- 
den Aendernng  der  Polarisation  nicht  ganz  zuverlässig  sind,  folgt  für  die 
Schwefelsäure  ebenfalls,  dass  mit  wachsender  Concentration  eine  gleiche 
Temperaturändernng  eine  stärkere  Abnahme  des  Widerstandes  bedingt. 

Auch  die  Gase  sollen  bei  hoher  Temperatur  eine  eigene  Leitungs-  226 
iahigkeit  annehmen.  — E.  Becquerel')  spannte  in  einem  langen,  in 
einem  Ofen  erhitzten  Platinrohr  zwei  parallele  Platindräthe  aus,  welche 
einander  nicht  berührten,  und  verband  das  eine  Endo  des  einen  mit  dem 
einen  Pol  einer  Säule.  Der  andere  Pol  der  Säule  war  mit  dem  einen 
Ende  des  Drathes  eines  Galvanometers  von  24000  Windungen , das  an- 
dere Ende  des  Galvanometerdrathes  mit  einem  besonderen  Rheostaten 
verbunden.  Derselbe  bestand  aus  einem  Gefäss  voll  sehr  verdünnter 
Kupfervitriollösung,  in  welchem  sich  eine  Platinplatte  als  Elektrode  be- 
fand. In  das  Gefass  tauchte  ein  Capillarrohr , in  welches  von  oben  mehr 

K.  Becquerel,  .\im.  de  Cliim.  et  de  Fhys.  [3]  T.  XXXIX,  p.  355.  1853*. 
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Lcitungsfäliigkeit  der  Gase. 


Oller  weniger  tief  ein  Platindrath  als  zweite  Elektrode  eingesenkt  wurde. 
Vom  Rheostaten  ans  ging  eine  Leitung  zu  dem  zweiten  Drath  im  l’latin- 
rohr.  Bei  Ruthglühhitze  begann  die  .\hlenkung  der  Galvanoraeternadel 
einen  Strom  anzuzeigeu,  welchen  Becquerel  als  einen  Nachweis  für 
die  Leitung  des  Stromes  durch  die  Luftschicht  zwischen  beiden  Platin- 
dräthen  ansieht.  — Nach  Becquerel  sollen  so  bei  höheren  Temperatu- 
ren alle  Gase  leitend  werden.  Verdünnte  Gase  sollen  bei  höheren  Tempe- 
raturen besser  als  Gase  von  gewöhnlichem  Druck  leiten,  wenngleich  sie 
bei  niederen  Temperaturen  den  Strom  ebensowenig  durchlassen,  wie  letz- 
tere. — Die  numerischen  Angaben,  dass  die  Leitungsfiihigkeiten  der  Luft, 
des  Wasserstoffs  und  der  Kohlensäure  sich  wie  1 : 0,3  — 0,4  : 1,2  — 2 
verhalten,  dass  der  Widei-stand  der  verdünnten  Luft  bei  dem  Druck 
von  760“"',  137,0'“"’,  40,5""",  2"""  sich  wie  20,9  ; 7,1  : 4,8  : 3,8  ver- 
halte, und  der  Widerstand  der  gewöhnlichen  erhitzten  Luft  wenigstens 


30000mal  grösser  sei,  als  der  von  Wasser,  welches 


1 

20000 


Kupfervitriol 


gelöst  enthält,  können  auf  Genauigkeit  keinen  Anspruch  machen.  Ebenso 
bedürften  die  sonderbaren  Resultate,  dass  der  Widerstand  der  Gase  mit 
der  Stromintensität  und  bei  gleichbleibender  Intensität  mit  der  Zahl  der 
Elemente  der  benutzten  Säule  sich  ändere , ebenso  die  Angaben , dass 
der  Strom  leichter  von  einer  grossen  negativen  Oberfläche  durch  die  Gase 
zu  einer  kleinen  positiven  (wenn  das  Platinrohr  oder  ein  Eisenrohr  und 
ein  Drath  in  demselben  als  Elektroden  dienten),  als  umgekehrt  übergehe, 
noch  einer  näheren  Begründung.  Dieselben  können  sehr  wohl  dadurch 
bedingt  sein , dass  in  dem  benutzten  Rheostaten  die  Polarisation  unter 
den  verschiedenen  Bedingungen  sehr  verschieden  ausfallen  musste.  Viel- 
leicht könnte  auch  die  vermeintliche  Leitung  der  Gase  ganz  und  gar 
nur  dadurch  bedingt  worden  sein,  dass  sich  bei  höheren  Temperaturen 
Nebenleitnngen  zwischen  den  Platindräthen , z.  B.  durch  Schmolzen  von 
Lackschichten  n.  s.  f.  herstellten.  Grove  •)  wenigstens  konnte  bei  dem 
folgenden  Versuche  keine  besondere  Leitungsfiihigkeit  der  glühenden 
Gase  nachweisen : Durch  die  die  Enden  eines  Glasrohrs  schliessendeu 
Korke  wurden  zwei  Kupferdrathe  in  dasselbe  eingeführt,  und  zwischen 
ihnen  ein  Platindrath  ausgespanut.  Diu’ch  Ilindurchleiten  eines  Stromes 
wurde  derselbe  in  lebhaftes  Glühen  versetzt.  Wurde  ihm  nun  auf  Djj  Zoll 
Entfernung  ein  zweiter  Drath  genähert,  und  wurden  beide  Dräthe  mit  den 
Polen  der  Batterie  von  Gassiot  (§.  55)  verbunden,  so  ging  doch  durch- 
aus kein  Strom  zwischen  beiden  Dräthen  über.  Vielleicht  bildeten  sich  bei 
den  V'ersuchen  von  Becquerel  auch  zwischen  den  Dräthen  einzelne 
Funkenentladungen , die  dann  besonderen  Gesetzen  folgen.  (V’ergl.  das 
Verhalten  der  verdünnten.  Gase  gegen  Inductionsströme  Bd.  11). 

lieber  die  Leitungsfthigkeit  der  Flamme  s.  im  Capitel  „Thermo- 
elektricität“. 


’)  Urove.  Atbenaeuni  1853,  S.  1134;  Inst.  18.54,  S.  35*. 
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Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft. 


I.  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft 

Als  Einheit  der  elektromotorischen  Kräfte  würden  wir  nach  den  227 
Anfjnben  des  §.  130  eine  solche  Kraft  hinznstellen  haben,  welche  der  Ein- 
heit der  Differenz  der  elektrischen  Potentiale  an  den  Enden  eines  Lei- 
ters entspräche. 

Wir  werden  auf  die  Hestimmnflg  dieser  Einheit  erst  später  zuriiek- 
koinnien.  Für  praktische  Zwecke  ist  es  bequemer,  wie  für  den  Wider- 
stand, so  auch  für  die  elektromotorischen  Kräfte  eine  empirische 
Einheit  aufzustellen. 

Als  eine  solche  definiten  wir  die  elektromotorische  Kraft 
eines  Daniell'schen  Elementes,  dessen  beide  Metallplatten  aus  Kupfer 
und  amalgamirtem  Zink  bestehen  und  resp.  in  conceutrirte  Kupfervitriol- 
losung und  concentrirte  Zinkvitriollösung  tauchen.  In  die.ser  Art  lässt  sich 
das  Daniell’sche  Element  von  sehr  constauter  elektromotorischer  Kraft 
herstellen.  Die  Platte  von  amalgamirtem  Zink  nimmt  in  Zinkvitriollösung 
gar  keine  Polarisation  während  des  Ilindurchleitens  eines  Stromes  an,  so 
dass  sich  hier  die  elektromotori.sche  Kraft  gar  nicht  ändert,  llei  Anwen- 
dung von  nicht  amalgamii'tem  Zink  ist  dies  nicht  der  Fall , ebensowenig 
bei  Anwendung  von  amalgamirtem  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure.  — 

An  der  Kupferplattc  i.st  die,  Polarisation  jedenfalls  auch  nur  .sehr  gering.  — 

Auch  ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  kaum , wenn  das  Element 
von  10"  bis  50*  erwärmt  wird;  wobei  indess  beide  Elektroden  gleiche 
Temperatur  haben  sollten  (bei  verschiedener  Temperatur  tritt  eine  kleine 
Aenderung  ein  s.  §.  264).  Ferner  hat  die  Verdünnung  der  Zinkvitriol- 
lösung mit  Wasser  selbst  bis  zum  20fachen  V'olnm  nur  einen  sehr  gerin- 
gen Einflu.ss;  ebensowenig  Einfluss  hat  cs,  wenn  in  die  Kupfervitriollösung 
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Einheit  der  elektromotorischen  Kraft. 


eine  nicht  zn  grosse  Quantität  Zinkvitriullösung  hinein  diffundirt.  — Nur 
muss  die  Kupfervitriollösuiig  immer  möglichst  concentrirt  erhalten  werden, 
damit  an  der  Kupferplatte  keine  Pularisatiou  auftritt , und  es  darf  keine 
Kupferlösnng  zu  der  Zinkplatte  diffundiren,  du  sich  sonst  Kupfer  darauf 
niederschlägt  und  sich  dadurch  die  elektromotorische  Kraft  ändert.  Als 
Kupferplatte  sollte  man  eine  galvanoplastisch  niedergeschlagene  Platte 
wählen  oder  ein  Kupferblech,  welches  in  einer  concentrirten  Kupfer- 
vitriollösung einige  Zeit  als  negative  Elektrode  einer  Kette  von  1 bis 
2 Da  nie  II 'sehen  oder  Bunsen’schen  Elementen  einer  zweiten,  als  po- 
sitive Elektrode  dienenden  Kupferplatte  gegenübergestanden  und  sich  so 
mit  reinem  Kupfer  überzogen  hat.  Es  wirkt  sonst  Anfangs  das  Kupfer- 
blech, welches  stets  Oxyd  enthält,  etwas  stärker  elektromotorisch  (um  '/joo 
nach  K a o u 1 1 '). 

228  Bei  häufigeren  Vergleichungen  elektromotorischer  Kräfte  mit  der 
Kraft  eines  Dan iel  1 'sehen  Elementes  dürfte  sich  folgende  Form  dessel- 
ben empfehlen  : 

Zwei  Gläser  A und  Ai  von  etwa  Durchmesser  und  12'*'"  Höhe 

sind  mit  Glasdeckeln  bedeckt,  die  in  der  Mitte  einen  Tubulus  bbj  von 
etwa  1"“”  Durchmesser  und  bei  cci  Tubuli  von  3 bis  4''“"  Durchmesser 
haben.  In  die  Tubuli  bbi  sind  Korke  eingesetzt,  welche  Kupferdrathe  tra- 
gen, an  die  die  amalgamirte  Zinkplatte  Z und  die  Knpferplatte  K,  beide 

etwa  5"*"'  breit  und  9'“" 
hoch,  angeschranbt  oder 
gelöthet  sind.  Das  Glas  A 
ist  mit  Lösung  von  che- 
misch reinem  Zinkvitriol 
(etwa  1 Theil  krystallisir- 
tes  Salz  auf  1 Theil  Wasser), 
das  Glas  Ai  mit  concen- 
trirter  Lösung  von  che- 
misch reinem  Kupfervitriol 
gefüllt,  ln  letzterem  Glase 
ruht  auf  dem  etwas  er- 
weiterten Rande  ein  Por- 
cellansieb  mit  Kupfer- 
vitriolkrystallen , um  die 
Lösung  immer  concentrirt  zu  erhalten.  Durch  die  Tubuli  ccj  ist  eine 
flförmige  Röhre  von  etwa  2"*'”  Durchmesser  in  die  beiden  Gläser  einge- 
setzt, welche  oben  einen  Tubulus  trägt  und  deren  Schenkel  unten  durch 
mit  schwarzem  Siegellack  augekittete  Platten  von  porösem  Thon  geschlos- 
sen sind.  Die  Röhre  wird  ebenfalls  mit  der  Zinkvitriollösung  gefüllt. 
Nach  dem  Gebrauch  hat  man  nur  das  Rohr  zu  entfernen,  aussen  mit 


')  Raoult,  Anii.  de  Clicm.  et  I’bys.  [4]  T.  II,  p.  34i  ligd. 
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Wasser  abzuspülen  und  in  einem  mit  einer  Glasplatte  bedeckten  Glase 
aufzubewahren,  die  Tubuli  C und  Cj  aber  mit  besonderen  Glasdeckeln  zu 
schliessen ; das  Element  kann  dann  sehr  lange  ohne  Erneuerung  der 
Flüssigkeiten  gebraucht  werden;  nur  ist  die  Lösung  in  dem  Verbindungs- 
rohr zuweilen  durch  neue  zu  ersetzen  *).  Will  man  auch  die  porösen 
Thonplatten  am  Ende  des  flfbrmigen  Rohres  vermeiden , in  denen  etwa 
noch  eine  sehr  schwache  Polarisation  sich  bilden  könnte,  und  scheut 
man  einen  grösseren  Widerstand  im  Element  nicht,  so  kann  man  das  Rohr 
durch  ein  engeres  ßförmiges  Rohr  mit  unten  aufgebogeuen  Schenkeln 
ersetzen,  welches  mit  der  Zinkvitriollösung  gefüllt  wird. 

Um  eine  empirische  (chemische)  Einheit  der  elektromotorischen  229 
Kräfte  festzustelleu,  hat  man  auch  zuenit  ausser  der  empirischen  Wider- 
standseinheit  eine  empirische  Einheit  der  Stromintensität  aufgestollt,  indem 
man  als  einen  Strom  von  der  Intensität  Eins  einen  solchen  definirte,  der 
in  der  Zeiteinheit  (einer  .Secunde)  ein  Aeqnivalent  (9  Milligramm)  Wasser 
in  1 Milligramm  Wasserstoff  und  Ö Milligramm  Sauerstoff  zerlegt.  — Ist 
daun  in  der  Ohm’schen  Forme! 


die  Intensität  I und  der  Widerstand  R in  den  empirischen  Einheiten  ge- 
messen , so  ist  dadurch  die  elektromotorische  Kraft  ebenfalls  bestimmt. 
Als  Einheit  derselben  würde  daun  eine  elektromotorische  Kraft  gelten, 
die  in  einem  Schliessungskreise  vom  Widerstand  R = 1 einen  Strom 
von  der  Intensität  1=1  erzeugte.  Da.s  I) a n i e 1 l’sche  Element  hat 
eine  elektromotorische  Kraft,  die  etwa  nur  0,012  dieser  letzteren  Ein- 
heit wäre.  (Vergl.  Thl.  11,  Cap.  .\b  solutes  M aass.) 

Wir  wollen  im  Folgenden  stets  die  elektromotorische  Kraft  1)  einer 
Uaniell’scben  Kette  gleich  Eins  setzen. 


II.  II  e s t i in  m u n g s in  e t h o d o n. 


Die  ^'ergleichung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Ketten  unter  2.)U 
einander  und  mit  der  angenommenen  Einheit  ist  nur  in  dem  Falle  ein- 
fach, wenn  während  der  Messung  selbst  keine  neue  elektromotorische 
Kraft  entsteht,  also  bei  den  sogenannten  constanten  Säulen,  den  Thermo- 
elementen u.  s.  f.  ln  diesen  Fällen  kann  man  verschiedene  Methoden 
anwenden,  von  denen  wir  die  hauptsächlichsten  nach  einander  anfzählen. 

Ilei  allen  im  Folgenden  beschriebenen  Methoden  können  die  bei  Bestim- 
mung der  Widerstände  erwähnten  Fehlerquellen  (§.  162)  gleichfalls  von 


9 Vcrgl.  Uaoult,  1.  c.*. 
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Einfluss  sein  und  sind  deshalb,  wie  daselbst  angegeben  ist,  möglichst  zu 
beseitigen. 

J.  Methoden  von  Fechner’)-  Durchfliessen  die  durch  zwei 
verschiedene  elektromotorische  Kräfte  erzeugten  Ströme  zwei  Schliessungs- 
ki’eise  von  gleichem  Widerstande,  so  verhalten  sich  die  Intensitäten  der 
Ströme  wie  die  elektromotorischen  Kräfte.  — Hat  man  daher  zwei  Ket- 
ten von  gleichem  Widerstande,  z.  15.  solche,  welche  aus  zwei  gleich  grossen 
Platten  von  verschiedenen  Metallen  bestehen,  die  in  gleichem  Abstand  in 
derselben  Flüssigkeit  aufgestellt  sind,  so  verbindet  man  die  Pole  der  einen 
und  der  anderen  durch  ein  Galvanometer,  welches  vortheilhaft  viele  l)rath- 
windungen  von  sehr  dünnem  Drath  besitzt,  um  den  Einfluss  etwaiger  Un- 
gleichheiten des  Widerstandes  der  Säulen  dadurch  weniger  hervortreten 
zu  lassen.  Die  Intensitäten  der  Ströme,  welche  aus  den  Ablenkungen  der 
Nadel  des  Galvanometers  oder  den  Schwingungszahlen  derselben  berech- 
net worden  (je  nachdem  die  Nadel  den  Windungen  parallel,  oder,  wie  bei 
Fechner’s  Versuchen,  auf  ihnen  senkrecht  steht),  geben  dann  direct  das 
Verhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte,  — Dieselbe  Methode  ist  bei 
Anwendung  von  Galvanometern  mit  sehr  vielen  Windungen  von  sehr  dün- 
nem Drath  auch  häufig  für  die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte 
von  Elementen  mit  ungleichem  Widerstand  anwendbar,  wenn  der  Wider- 
stand der  Elemente  gegen  den  des  Galvanometers  vernachlässigt  wer- 
den kann. 


II.  Man  schaltet  in  den  Schliessungskreis,  der  eine  Tangenten- 
bus.oole  oder  einen  anderen  Apparat  zur  Messung  der  Stromintensität 
enthält,  die  zwei  zu  vergleichenden  Elemente  erst  hinter  einander  so  ein, 
dass  sich  ihre  Ströme  addiren ; dann , dass  sie  einander  eutgegenwirken. 


Es  seien 

die  elektromotorischen  Kräfte  der  Elemente  ....=:  £ und 

ihre  Widerstände = 7i  und  R\, 

der  Widerstand  des  sonstigen  Schliessungskreises  . . = r, 
die  Intensitäten  der  Ströme  bei  Gleichstellung  und 

Entgegenstellung  der  Elemente = Is  und  7^, 

E ->r  E, 

so  Jst  I.  — j, 

E - E, 

“ “ R + 7?,  + r’ 

daher 


E, 


7,  - h 

J.  -F  U 


E. 


III.  Man  schaltet  die  zu  vergleichenden  Elemente  nach  einander  in 
einen  Schliessungskreis  ein,  der  eine  Tangentenbussole  und  einen  Rheo- 


*)  Fechner,  Popg.  Ann,  Bd.  XLV,  F.  232.  183Ö*  und  Mansshestimmungen  S.  60 
und  61.  1831*. 
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staten  enthält,  und  bringt  jedesmal  durch  Einstellung  des  letzteren  die 
Intensität  auf  den  gleichen  Werth.  Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Ele- 
mente verhalten  sich  dann  wie  die  Summen  der  in  ihren  Schliessungskrei- 
sen vorhandenen  Widerstände.  Letztere  müssen  daher  bekannt  sein, 
wenn  man  die  elektromotorischen  Kräfte  mit  einander  vergleichen  will. 


IV.  Ohm’sche  Methode’).  Man  schaltet  in  den  Stromkreis  eines  231 
Elementes  einen  Messapparat,  z.  B.  eine  Tangentenbussole  und  einen 
Rheostaten  ein.  Man  vermindert  die  Intensität  des  Stromes  durch  Ein- 
schaltung zweier  bekannter  Drathlängen  der  letzteren  auf  die  Wertlie  1\ 
und  7j.  Es  sei 


die  elektromotorische  Kraft  des  Elements 

der  Widerstand  des  ersten  Schliessungskreises  . . . 
die  Widerstände  der  hinzugekommenen  Dräthe  . . . 


BO  ist 


daher 


h = 


E 


E = 


E 


■R  + »"i’  ^ R 

I\  h iXi  — r,) 


E = 


- /i 


= E, 

= B, 

= ri  und  r-2, 


Sind  die  M>rthe  7],  rj  und  r-j  in  den  (§.  130)  erwähnten  Ein- 
heiten der  Intensität  und  des  Widerstandes  gemessen,  so  ist  E der  Werth 
der  elektromotorischen  Kraft,  bezogen  auf  das  jenen  Einheiten  ent.spre- 
chende  Grnndraaass  der  elektromotorischen  Kraft. 

Wendet  man  dasselbe  Verfahren  bei  einem  zweiten  Elemente  an,  so 
kann  man  auch  unmittelbar  die  elektromotorischen  Kräfte  beider  Ele- 
mente mit  einander  vergleichen. 


Fig.  121. 


V.  Eine  weniger  zweckmässige  Methode  für  die  Bestimmung  der  232 
elektromotorischen  Kraft  eonstanter  Ketten  ist  die  Derivationsmethode 
von  Raoult”).  Die  zu  untersuchende  Kette  ZiK^,  Fig.  121,  wird 

durch  ein  Galvanometer  G mit  sehr 
langem  und  dünnem  Drath  geschlos- 
sen , welches  als  Sinusbussole  dienen 
kann.  Dann  wird  ein  Drath  AB  als 
Nebenschliessnng  angebracht  und  die 
Stromintensität  7j  am  Galvanometer 
abgelesen.  Darauf  wird  der  Drath  A B 
durch  einen  Drath  von  doppeltem 
(nfachem)  Widerstand  ersetzt  und  wie- 
der die  Intensität  7j  am  Galvanometer 


’)  Ohm,  Schweipg.  .f.  Bd.  LVIH,  S.  416.  1830*.  — ”)  Kaoalt,  Ann.  He  Chim. 
et  de  Phy».  [4]  T.  II,  p.  330.  1884*. 
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bestimmt.  Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  gleich  K,  der  Wider- 
stand der  Zweige  AZiKiB,  AB  und  AGB  gleich  ri , r (resp.  n r)  und 
Tj,  so  ist  die  Intensität 


'•fl  + fir-j  + r..r  ' 


oder,  da  rj  gegen  die  übrigen  Widerstände  sehr  gross  ist, 
/i  = £— -x-v- 

ri(r  + n) 

Ebenso  ist 


woraus  folgt 


I,  = E 


r.j(nr  -|-  r,)’ 


E=  rj 


- 1) 

nJi  — 7j 


Wendet  mau  dies  V'erfabren  bei  verschiedenen  Ketten  an,  so  kann 
man  ihre  elektromotorische  Kraft  direct  mit  einander  vergleichen.  Diese 
Methode  ist  complicirter  wie  die  Ohm’sche  Methode  und  leidet  an  den- 
selben Uebelständen.  Es  bedarf  zu  derselben,  wie  zu  den  früher  erwähn- 
ten Methoden,  stets  der  Messung  verschiedener  Stromintensitäten  unter 
Einschaltung  bekannter  Widerstünde  in  die  Schliessung.  Man  ist  also 
von  den  Fehlern  des  strommessenden  Apparates,  des  Galvanometers  oder 
der  Tangentenbussole  abhängig,  die  vorher  genau  graduirt  sein  müssen. 


VI.  Wheatstone  *)  hat  es  vorgezogen,  da  sich  Drathlängen  viel 
leichter  und  genauer  mit  einander  vergleichen  lassen , als  Strominten- 
sitäten, statt,  wie  Ohm  durch  Einschaltung  derselben  Dräthe  die  In- 
tensitäten der  Ströme  der  zu  vergleichenden  Elemente  auf  verschiedene 
Werthe  zu  bringen , umgekehrt  durch  Einschalten  verschieden  langer 
Dräthe  die  Intensitäten  der  Ströme  gleich  zu  machen. 

Man  schaltet  hierzu  in  den  Schlicssungskreis  des  zu  untersuchenden 
Elementes  eine  Tangentenbussole  uud  einen  Rheostuten  ein.  Man  stellt 
letzteren  so  ein , dass  die  Intensität  des  Stromes  eine  bestimmte  I ist, 
dass  z.  II.  die  Nadel  der  Tangentenbussole  auf  45®  steht.  Durch  Ver- 
längern des  Kheostatendrathes  um  die  Länge  l vermindert  man  die  In- 
tensität auf  den  Werth  i (der  z.  B.  dem  .\usschlag  4ü®  der  Bussole 
entspricht). 

Ein  zweites  Normaleleraent  wird  in  denselben  Schliessungskreis  an 
Stelle  des  ersten  Elementes  gesetzt,  und  wiederum  durch  Stellung  des 
Rheostaten  die  Intensität  des  Stromes  auf  1 und  sodann  durch  Iliuzufü- 
gen  der  Länge  Ij  am  Rheostaten  auf  die  Intensität  i gebracht.  Sind 


')  WheatRtone,  Phil.  Trann.  T.  II,  p.  313*;  Poirg.  Ann.  Bd.  LXII, 

.S.  518*.  Vcrgl.  auch  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  Lll,  S.  526*  und  Jacobi,  ibid. 
Bd.  LVll,  S.  89*. 
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die  elektromotoriBcheu  Kräfte  des  untersuchten  und 

des  Normalelementes = E und  E) , 

die  Widerstände  ihrer  Schliessungskreise,  während 

ihre  Ströme  die  Intensität  1 haben = li  und  ll\ , 

die  Widerstände  der  hinzugekommenen  Rhoostaten- 

dräthc  l und  ?i = 1 und  l\, 


so  ist  beim  ersten  Klcmcnt  beim  Normalelemeut 


1 = 


E 

R' 


1 = 


El 

■Bl’ 


_ E 

~ R + V 


El 

Ri  + h' 


* Aus  diesen  Gleichungen  folgt 

E = Ei  -i- 

‘i 

Es  verhalten  sich  also  die  elektromotorischen  Kräfte  der  zu  verglei- 
chenden Elemente  wie  die  Längen  der  eingeschalteten  Rheostatendräthe. 

Um  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  zu  prüfen,  schaltete  z.  R. 
Wheatstone  verschieden  grosse  Elemente  von  Zinkamalgam,  Kupfer- 
vitriol, Kupfer  in  den  Stromkreis  ein.  Er  musste  stets  30  Windungen 
seines  Rheostatendrathes  in  denselben  einschalten,  um  die  Nadel  der  Tan- 
gentenbussole von  45®  auf  40®  zurückzuführen. 

Als  er  ferner  1 bis  5 solcher  Elemente  hinter  einander  in  den  Sti-om- 
kreis  einfügte  und  so  die  elektromotorische  Kraft  in  demselben  Verhält- 
nias  sich  vermehrte,  bedurfte  er  nach  einander  30,  61,  91,  120,  150  Win- 
dungen seines  Rheostates,  um  wiederum  die  Ablenkung  der  Nadel  der 
ßussole  von  45®  auf  40®  zu  reduciren. 


VH.  Auch  die  Eig.  122 gezeichnete, zuei-st  von  Poggendorff  (s.§.236)  234 
angewandte  Drathcombination  eignet  sich  in  folgender  Anordnung  sehr 
gut  zur  Ilestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  constauter  Ketten  •). 

Man  verbindet  die  Normalkettc  A Ai  mit  der  zu  untersuchenden 
B Bl  durch  die  Dräthe  ACB  und  Ai  D Bi  in  der  Art.  dass  ihre  Ströme 


Eig.  122. 
C 


sich  addiren,  und  verbindet  zwei 
Punkte  der  Leitung  V und  D 
mit  einem  entfernt  stehenden 
emphndlichen  Galvanometer  G. 
In  den  Zweig  CB B\  D wird  ein 
Rheostat  eingeschaltet.  Der  Wi- 
derstand desselben  wird  so  lange 
abgeändert,  bis  das  Galvanome- 
ter keinen  Strom  mehr  anzcigt. 
Sind  dann  die  Widerstände  der 

2.  ISS.S*. 
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Zweige  C A A\D  und  C B B\D  gleich  fi  und  rj , sind  die  elektromo- 
torischen Kräfte  der  Ketten  AAi  und  B Bi  gleich  JBj  und  jK..,  so  ist 
nach  §.111 

B,  = 

r, 


Fügt  man  in  den  Zweig  C A A^  D noch  einen  Drath  von  bekanntem 
Widerstand«  ein  und  verlängert  den  Rheostatendrath  um  eine  Länge  b,  bis 
wiedernm  das  Galvanometer  keinen  Ausschlag  der  Nadel  zeigt,  so  ist  ebenso 


Bj  El 


rt  + b 

ri  + a 


Aus  beiden  Gleichungen  folgt: 

E,  = B,^ -1) 

Znr  Einschaltung  der  Widerstände  a und  b in  die  Zweige  CA  Ai  I> 
und  CBB\I)  spannt  Lindig  ')  auf  einem  schmalen,  der  Länge  nach 
in  Millimeter  getheilten  Brett  Fig.  123  zwei  gleich  dicke,  dünne  Platin- 


Fig.  123. 


drätheilF,'  und  F'i  parallel  neben  einander  auf  und  verbindet  die  Enden 
E und  G mit  dem  einen  Ende  C des  Brückendrathes.  Auf  den  Drüthen 
lassen  sich  zwei  unten  mit  Platinblcch  belegte,  mit  Metall  beschwerte 
ilolzklötzchen  (besser  wohl  Quecksilberkästchen,  wie  beim  Rheostaten 
Fig.  83,  S.  235)  H und  J verschieben,  deren  Metallbelegungen  mit  den 
Polen  Zi  und  der  zu  vergleichenden  Ketten  verbunden  werden.  Durch 
auf  einander  folgende  Einstellung  der  Klötzchen  an  verschiedenen  Stel- 
len IIi  Hj  und  Ii  J.,  der  Dräthe  kann  man  leicht  die  Au.sschläge  des  in 
die  Brücke  eingeschalteten  (ialvanometers  in  jedem  einzelnen  Fall  auf 
Null  bringen.  Die  Längen  IIi  ILj  und  7|  Jt  entsprechou  dann  den  Wer- 
then  ti  und  b ®). 


')  Lindig,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXIII,  .S.  5.  1864*. 

'^)  Eine  romplicirtcre  Verbindung  wendet  Iloorweg  (Pogg.  Ann.  Btl.  CXXVII, 
.'i.  140.  1866*.)  «n , um  bei  Vergleirhiing  sehr  versehiedener  elektromotorischer  Kräfte 
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Methode  von  Bosscha  und  Lindig. 

Man  hat  die  vorstehenden  Methoden  auch  zur  Bestimmung  der  elek- 
tromotorischen Kraft  von  nicht  constanten  Ketten  angewendet,  indem 

den  Lindig’»chen  Rhcostaten  nicht  zu  lang  nehmen  zu  müssen.  Kr  verbindet,  wie  bei 
der  Lindig'Uosscha’schen  Methotie,  die  Pole  und  der  gleichgestellten  Ketten 
mit  dem  Lindig’schen  Rheostat,  verzweigt  aber  den  von  dem  Punkt  C desselben  aus- 
gehenden Drath,  indem  er  ihn  bei  L einerseits  mit  einem  dünnen  Platindrath  L M ver- 
bindet, der  zwischen  den  Klemmen  L und  M auf  einem  Brett  aufgespannt  ist,  auf  dem 
zwei  mit  Metallbelegungen  versehene  Klötzchen  B und  schleifen,  von  denen  B mit 
dem  Pole  ^2>  beiden  Säulen  verbunden  Ist.  Andererseits  ist 

C L bei  L durch  einen  zweiten  Drath  mit  dem  Galvanometer  G und  dieses  wiederum 
mit  B^  in  Verbindung.  Die  Schieber  Il,Jyl),B  werden  verschoben,  bis  das  Galvano- 
meter G keinen  Ausschlag  mehr  zeigt.  Sodann  werden  die  Schieber  //  und  / des  Lin- 

Fig.  124. 


dig’schen  RheosUts  um  zwei  Uingen  a und  6 ver8chol>en , bis  dasselbe  Verhältniss 
eintritt.  Bezeichnen  wir  sodann  die  Widerstände  der  Drathlängen  L B mit  T5  und  B B^ 
mit  Tg,  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Säulen  A’j  und  ^2  mit  und 
so  ist 

>•6 


»*6  + '’h 

Werden  noch,  wie  Inder  Kigur,  die ‘Widerstände  in  den  Zweigen  B^K^ExliC  mit 
T| , BZ^K^l  C mit  r2,  C’/-  mit  bezeichnet  und  die  Intensitäten  in  den  verschiede- 
nen Zweigen  mit  , I2  • • • i ^ Ist?  wenn  i|  = 0 
In  C Im  Kreise  ZiBol^CBZx 

„ A.  I j — ijj  ^ Jii^Bx  i C II Ky 


„ /^2  ij  =:  -j-  e * ^2  ^ G I 

w 'a  “ 4 ^ Bx  (*  A /?2  Bx 

woraus  folgt  hei  Elimination  der  Werthe  1 

A’  — A*  '■^^'■2- 

A«  — . /V» , I 


= '1  '•l  + 's  fs  + '5 '•5 

-f  = 1,  r,  -f  Ij  I-J  -f  >„  r 

Ag  = '2''a  's ''s 

0 ='6>-,  — i'srj. 


'•c'^S 


''e'l  4-  '•i'-s  4-  r^rg  -f  rjCg 

Werden  nun  tj  und  T2  durch  Einsleilen  der  Scheiben  //  und  I um  a und  6 ver- 
grössert  , und  bleibt  I4  — 0,  so  treten  in  obige  Formel  an  Stelle  von  rj  und  r2 
T|  -j-  ti  und  r-2  -|“  />!.  Aus  der  so  erhaltenen  vorigen  Formel  ergiebt  steh  dann 

A»2  — Aj j- , 

w’elche  letzteren  Werthe  an  dem  Rheostaten  L *V  abgelesen  werden. 
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Bestimmung  der  elektromotorisclien  Kraft. 

man  nach  Einschaltung  der  betreffenden  Widerstände  die  Stromesleitung 
nur  auf  einen  Moment  schlo.ss  und  aus  dem  ersten  Ausschlag  der  Magnet- 
nadel der  Tangentenbu.ssole  die  Intensität  dos  Stromes  berechnete,  oder 
indem  man  nur  die  Zeit  der  ersten  6 bis  S Schwingungen  der  gegen 
die  Windiuigen  des  Galvanometers  normal  gerichteten  Nadel  bestimmte 
(Fechner). 

Auf  diese  Weise  sollte  das  Eintreten  der  Polarisation  in  der  Säule 
möglichst  vermindert  wenlen.  Allein  cs  stellt  sich  schon  bei  der  ersten 
kurzen  .Schliessung  des  Stromkreises  eine  Polarisation  ein,  die  sich  von 
der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette  subtrahirt,  so  dass  die.ses  Ver- 
fahren äusserst  unsicher  ist. 

233  Zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  inconstanter 
Ketten  sind  mehrere  andere  Methoden  angewendet  worden. 

VIII.  Die  Methode  von  J.  Regnauld  ’)  beruht  darauf,  dass  man  in 
den  Schliessungskreis  der  auf  ihre  elektromotorische  Kraft  zu  untersu- 
chenden Kette  zugleich  eine  Thermosänle  so  einfügt,  dass  der  durch  sie 
erzeugte  .Strom  gerade  den  Strom  der  ersten  Säule  aufhebt. 

Die  Tbermosäule  ist  aus  60  einzelnen  Tbermoeleinenten  von  Wis- 
mufh-  und  Knpferstäben,  deren  entgegengesetzte  Löthstellen  auf  0®  und 
und  100" C.  erhalten  werden,  zu.snmmengesetzt,  und  ist  so  vorgerichtet, 
dass  man  bequem  eine  beliebige  Anzahl  ihrer  Elemente  in  den  Strom- 
kreis einführen  kann.  Die  Thermosnule  wird  in  der  Weise  aufgestellt, 
dass  der  durch  sie  erzeugte  Strom  dem  der  ersten  Säule  gerade  entge- 
gengesetzt gerichtet  ist.  Es  werden  nun  so  viele  von  den  Elementen  der 
Thermosäule  in  den  Stromkreis  eingeschaltet,  dass  die  Nadel  eines  gleich- 
zeitig in  demselben  befindlichen  Galvanometers  genau  auf  Null  steht. 
Daun  heben  sich  die  gegeneinander  wirkenden  elektromotorischen  Kräfte 
gerade  auf  und  es  kann  keine  Polarisation  eintreten,  da  in  dem  Schlicssungs- 
kreise  überhaupt  kein  Strom  zu  Stande  kommt.  Die  elektromotorische 
Kraft  der  untersuchten  Kette  ist  so  auf  die  eines  Thermoelementes  redu- 
cirt.  — Da  die  elektromotorische  Kraft  eines  Thermoelementes  von  Kupfer 
und  Wismuth  sehr  klein  gegen  die  der  Ketten  mit  Flüssigkeiten  ist, 
schlägt  Regnauld  als  höhere  Einheit  die  elektromotorische  Kraft  eines 
Elementes  von  Zink  in  Lösung  von  Zinkvitri»!  und  Cadmium  in  schwefel- 
saurem  Cadmiumoxyd  vor,  welches  nach  Art  der  Daniell’schen  Elemente 
construirt  ist.  Die  elektromotorische  Kraft  dieses  Elementes  soll  gerade 
55  mal  so  gross  sein,  wie  die  des  Thermoelementes. 

Diese  Methode  hat  den  sehr  grossen  Uebelsland , dass  die  verschie- 
denen, zur  Säule  verbundenen  Thermoelemente  niemals  eine  gleiche  elek- 
tromotorische Kraft  besitzen.  .lode  Airnderung  in  der  krystallinischen 
Anordnung  der  Molecüle  des  Wismuths  übt  einen  wesentlichen  Einfluss 
auf  die  letztere  aus.  — Diese  Ungleichheit  ergiebt  sich  auch  aus  den  Be- 


*)  J.  Kezuaulä,  Aiin.  de  Chim.  et  de  l’hy».  [3j  T.  XLIV,  p.  45.').  IStjA*. 
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Methoden  von  Regnauld  und  Poggendorff. 

Stimmungen  von  Wheatstone  und  Regnauld.  Wheatstone  fand, 
dass  die  elektromotorische  Kraft  eines  Thernioelemeutes  von  ^\israuth 
und  Kupfer  zu  der  eines  Elementes  von  Zinkamalgam , Kupfervitriol- 
löKung,  Kupfer  sich  verhält  wie  1 :94,6;  Regnauld  dagegen  wie  1 ; 153. 

IX.  Die  besten  und  sichersten  Resultate  für  die  Restimmnng  der  236 
elektromotorischen  Kraft  der  inconstauten  Ketten  liefert  die  folgende, 
von  Poggendorff,*)  vorgcschlagcnc  und  neuerdings  mannigfach  modi- 
ficirte  CompensatiouS'Methodc , welche  auf  der  §.  111  erwähnten 
Drathcombination  beruht. 

Man  verbindet  ein  constantes  Xormalelement,  z.  B.  ein  Dauiell’- 
sches  oder  Grove’sches  K\,  Fig.  125  und  126  mit  dem  zu  unter- 


Fig.  125. 


suchenden  Element  Ä'j,  so  dass  die  durch  beide  Elemente  in  dem  Ver- 
hindungsdrath  Zj  B Z,  entstehenden  Ströme  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung fliessen. 

Man  verbindet  mit  dem  zweiten  Pole  Äj  des  untersuchten  Elemen- 
tes den  Leitungsdrath  eines  empfindlichen  Galvanometers  <r,  dessen  an- 
deres Ende  in  einer  Spitze  S von 
amalgamirtem  Kupfer  endet.  Der 
Pol  Kl  der  Normalkette  ist  mit  einem 
Drath  Kl  C verbunden,  der  bei  C in 
ein  Quecksilhernnpfchen  taucht,  in 
welches  man  die  Spitze  S einsen- 
ken kann.  Ausserdem  ist  der  Queck- 
silbernapf  C durch  einen  Brücken- 
drath CRB,  in  den  bei  B derRheo- 
stat  R eingeschaltet  ist,  mit  dem  Punkt  B des  Drathes  Z^BZi  verbun- 
den. Man  bringt  es  durch  Verstellen  des  Rhoostaten  dahin,  dass  heim 
momentanen  Eintauchen  der  Spitze  S in  das  Quecksilhernäpfchen  C das 
Galvanometer  O keinen  Strom  angiebt  und  so  „die  Kette  Kj  Zj  com- 
pensirt  ist“. 


Fig.  I2G. 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LIV,  S.  Itil.  1841*. 
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Es  sei  in  Fig.  126: 

die  elektromotorische  Kraft  der  Elemente  Ä'iZiund^^^  = u.  E^, 
der  Widerstand  des  Elementes  K\  Z\  und  der  Drathenden 

K,C  Z,Ii = r„ 

der  Widerstand  des  Elementes  Zi,  der  Drathenden 

Ä Zj  4 KiG  ^ G C und  des  (lalvanoineters  G . . = Tj, 

der  Widerstand  des  Drathes  CB  und  des  Rheostaten  B . -=  r. 

Bewirkt  man  durch  Verstellen  des  Rheostaten  im  Zweige  C B B, 
dass  im  Zweige  CK-tZ-iB  kein  Strom  vorhanden  ist,  so  ist  nach  §.  111 


E,  = Ey 


r 

r + r, 


1) 


Zur  Ausführung  dieser  Methode  muss  man  mithin  die  Widerstände 
r und  rj  der  Schliessungskreise  CllB  und  des  das  Element  A’i  Zj  ent- 
haltenden Kreises  CKy  Zj  B nach  einer  der  früheren  Methoden  bestimmen. 

Namentlich  die  letztere  Bestimmung  ist  schwer  mit  Genauigkeit 
ausznführen;  auch  ändert  sich  bei  längerem  Gebrauch  der  Widerstand 
Fjg.  127.  der  constanten  Säule  und  so  such  der 

Widerstand  rj.  — Deshalb  hat  Poggen- 
dorff  (1.  c.)  eine  Methode  angegeben,  bei 
der  man  diesem  Uebolstande  entgehen 
kann. 

In  den  Zweig  B C wird  ausser  dem 
Rheostaten  noch  ein  strommessender  Ap- 
parat, eine  Tangeutenbussole  7’ (Fig.  127), 
eingefügt.  Ist  der  Widerstand  der  einzelnen  Zweige  der  Leitung  wie 
oben  angegeben,  so  ist  nach  §.111  die  Intensität  des  Stromes  Ir  im 
Zweige  B C 

j = JSjri  + A,  r, 

rr,  1 ryr.j  -f  r^r 


Hat  man  durch  Einstellen  des  Rheostaten  R bewirkt,  dass  bei  Ein- 
tauchen des  Endes  S des  Drathes  G C in  den  ()ueeksilhernapf  C im 
Zweige  BZ-iK-i  G C kein  Strom  lliesst,  so  ist  nach  Gleichung  1)  §.  236 

■ 

Führt  man  dies  in  die  letzte  Gleichung  ein,  so  ist 
Ei  = rlr. 

Die  Intensität  7,  wird  an  der  Tangentenhussole  T abgelesen.  — 
Man  kann  auf  diese  Weise  die  elektromotorischen  Kräfte  verschiedener 
Ketten,  welche  man  nach  einander  für  ATäZj  einschaltet,  mit  einander 
vergleichen,  oder  in  den  Normaleinheiten  des  §.  130  angebeu , wenn 
Jr  und  r in  denselben  gemessen  sind.  — Eine  Aenderung  der  constan- 
ten Kette  zwischen  der  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  jener  ver- 
schiedenen Ketten  hat  auf  das  Resultat  keinen  Einfluss. 
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Methode  von  Poggcndorif. 

Schaltet  man  umgekehrt  den  Rheostat,  statt  in  den  Zweig  B TC, 


Fig.  128. 


in  den  Zweig  B Z\  Ki  C ein,  der  die 
Xormalkette  enthält,  so  kann  man 
ebenfalls  leicht  durch  Verstellen  des- 
selben die  Intensität  des  Stromes  in 
dem  Zweige  BZiK-iG  C,  in  den  die 
zu  untersuchende  Säule  eingeschal- 
tet ist,  auf  Null  bringen  ’).  Dann  ist 
bei  verschiedenen  Ketten  direct 
E,=Ir. 


X.  Ein  anderes  einfaches  Mittel,  der  Messung  des  Widerstandes  der  238 
Zweige  B C und  B Zy  Ki  C zu  entgehen,  hat  Bosscha  *)  angegeben;  , 
Nachdem  man  in  der  §.  236  beschriebenen  Anordnung  durch  Ein- 
stellen  des  Rheostaten  R (Fig.  125)  die  Intensität  des  Stromes  im  Zweige 
CGK^Z^B,  auf  Null  reducirt  hat,  schaltet  man  an  einer  beliebigen  Stelle 
des  Zweiges  CK\  Z\  B,  welcher  das  Normalelement  enthält,  einen  Drath 
von  bekanntem  Widerstand  a ein.  Hierdurch  steigt  die  Intensität  des 
Stromes  im  Zweige  CKjZjB  von  Null  auf  eine  merkliche  Grösse.  Man 
verändert  jetzt  durch  Einstellen  des  Rheostaten  den  Widerstand  des  Zwei- 
ges CRB  um  die  am  Rheostaten  abzulesende  Grösse  6,  bis,  wie  vorher, 
das  Galvanometer  G keinen  Strom  mehr  angiebt.  Dann  ist  bei  der  ersten 
Einstellung: 

^ = ttt; 

und  bei  der  zweiten : 


Ej  — El 


r ±_h 
r ->r  b -\- 


r,  + o 


2) 


Aus  den  Gleichungen  1)  und  2)  folgt  unmittelbar 


Et  = El 


b 

a + b' 


Mit  einer  geringen  Abänderung  kann  inan  zur  Einschaltung  der 
Dräthe  a und  b leicht  den  Liudig’schen  Rheostaten  (§.234)  verwenden. 


Die  Bedingung  der  Genauigkeit  der  I’oggendorff’ sehen  Methode  239 
zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  folgt  aus  den  Betrach- 
tungen des  §.111. 

Die  Intensität  des  Stromes  in  dem  die  compensirte  Kette  enthalten- 
den Zweige  ist 

j _ Eir  — Ej(r  + n) 

’ ~ rr,  -H  r,  r,  -|-  r^r 


von  Waltenhofen,  Ding).  Jouru.  Bti.  CLXXII,  S.  27.  1864*.  — Bosscha, 
Pogg.  Ann.  Bd.  XCIV,  S.  172,  1845*.  Vergl.  auch  BeetZs  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVII, 
S.  491.  1859*. 

Wiederoann,  (Hlraniamu«.  I.  23 
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Wird  nun  der  Widerstand  r des  Brückendrathes  um  dr  geändert,  so  än- 
dert sich  I3  um  d Jj.  Führen  wir  die  Differentiation  aus  und  setzen  dann 
für  den  Fall,  dass  der  Strom  Jj  auf  Null  reducirt  ist, 

Ej  = El 


BO  erhalten  wir 


dlno)  — 


r + r,’ 

Et  — E2 

rr,  -f  r,  r-j  -j-  r^r 


dr. 


Die  Aendcrung  von  7j  ist  um  so  grösser,  d.  h.  die  Methode  um  so 
empfindlicher,  je  grösser  Et  — Et  ist,  d.  h.  je  verschiedener  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Elemente  ist.  Sind  beide  gleich,  so  ist  dl-no)  = 0; 
die  Methode  ist  unbrauchbar.  Die  Empfindlichkeit  der  Methode  ist  fer- 
ner um  so  grösser,  je  grösser  die  elektromotorische  Kraft  Et  der  coni- 
ponsircnden  Kette  und  jo  kleiner  die  Widerstände  r,  ri  uml  fj  sind.  Die 
Veränderung  dieser  drei  Widerstände  wirkt  indess  in  gleicher  Weise  auf 
die  Empfindlichkeit  ein. 

Da  bei  allen  diesen  Bestimmungen  der  elektromotorischen  Kraft 
stets  eine  Verminderung  der  elektromotorischen  Kraft  der  compensiren- 
den  Kette  durch  eine  Gasabscheidung  und  Polarisation  entstehen  kann, 
so  lallen  oft  die  elektromotorischen  Kräfte  der  compeusirteu  Ketten  im 
Vergleich  zu  der  der  ersteren  zu  gross  aus.  Compensirt  man  also  z.  B. 
eine  Daniell’sche  Kette  durch  den  Strom  einer  Grovo’schen,  oder  eine 
Grove’sche  durch  den  Strom  mehrerer  Daniell’schen  Elemente,  so 
zeigt  sich  das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte  der  Grove’- 
schen  und  der  der  Daniell’schen  Kette  im  letzteren  Falle  grösser  als 
im  ersteren.  Dies  tritt  bei  Anwendung  Grove’scher  Elemente  als  com- 
pensirender  Kotten  mehr  hervor,  als  bei  Anwendung  Bunsen’scher 
Elemente,  da  die  elektromotorische  Kraft  der  mit  Gasen  (Wasserstoff)  be- 
ladenen Kohle  kleiner  ist,  als  die  des  ebenso  beladenen  Platins  ')■  Man 
wird  deshalb  immer  gut  thnn,  schnell  hinU^r  einander  ein  DanicH’sches 
Normaleleraent  und  das  zu  untersuchende  Element  durch  eine  Bunsen’- 
sche  Kette  zu  compensiren.  (Vergl.  hierzu  den  S.  358  bis  360  beschrie- 
nen  Apparat.) 


240  Wird  bei  der  Methode  von  Poggendorff  zur  Einstellung  des  Gal- 
vanometers G (Fig.  129)  auf  Null  neben  den  Aenderungen  des  Wider- 
standes r des  Zweiges  B C auch  der  Widerstand  des  Zweiges  B Zi  Ki  C 
um  eben  so  viel  in  entgegengesetztem  Sinne  geändert,  so  bleibt  in  For- 
mel 1)  §.  236  stets  r ri  gleich  einem  constanten  Werth  K und  es  ist 
bei  Anwendung  verschiedener  Ketten  E}  jedesmal  ihre  elektromotori- 
sche Kraft 

Et  = E,^- 

*)  Vergl.  von  Waltenhofen,  Wiener  Ber.  Bd.  XU.V,  S.  229.  1864*. 
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Diese  gleichen  und  entgegengesetzten  Äenderungen  der  Widerstünde  von 
£ 0 und  B Zi  Kl  C lassen  sich  einfach  in  der  Weise  vornehmen,  dass 


Fig.  129. 


man  ohne  Anwendung 
eines  besonderen  Rheo- 


stats  die  Kette  Zi  K\, 
Fig.  129,  durch  einen 
nnuntcrbrochonen  Drath 
Z,  B C S Kl  schliesst, 
von  dem  sich  bei  B der 
zur  anderen  Kette  Z^Kj 
führende  Drath  BZi  der 
Leitung  abzweigt,  und 
nun  den  anderen  Lei- 
tnngsdrath  Kj  G der 
Kette  Z>  Ki  mit  seinem 
Endo  G so  lange  auf 
dem  geraden  Theil  BS 
der  Leitung  verschiebt, 
bis  die  Nadel  des  Gal- 
vanometers auf  Null 
steht  *).  Der  Werth  r 
+ Vi=K  ist  dann  stets 
dem  unveränderlichen 
Widerstand  des  Kreises 


ZiB  CSK\Zi  gleich. 


Selbstverständlich  muss  bei  diesen  Bestimmungen  die  elektromotori- 
sche Kraft  Kl  der  constanten  Kette  grösser  sein,  als  die  der  zu  messen- 
den £3.  Da  ferner  r nie  grösser  gemacht  werden  kann,  als  BS,  so  wird 
das  Verhältniss  der  Widerstände  von  BS  und  ZiBGSKiZi  die  obere 
Grenze  der  durch  die  Vorrichtung  zu  vergleichenden  elektromotorischen 
Kräfte  Ej  und  Ei  sein.  Will  man  daher  Ketten  von  vcrhältnissmässig 
grosser  elektromotorischer  Kraft  Ej  messen , so  muss  man  Zi  Ki  durch  ' 
eine  Säule  von  recht  geringem  innerem  Widerstand  und  grosser  elektro- 
motorischer Kraft  ersetzen,  z.  B.  eine  Säule  von  zwei  grossen  Bunsen’- 
schen  Bechern  (von  etwa  20  bis  25  Centimeter  Höhe),  die  hintereinan- 
der verbunden  sind.  Auch  kann  man  in  jenem  Falle  bei  B in  den 
Drath  BS  einen  Rheostaten  einfügen,  von  dem  man  jo  nach  Bedarf 
grössere  oder  geringere  Drathlängen  Q in  den  Zweig  BS  einfügt  und 
dann  die  Einstellung  des  Endes  G auf  Drath  BS  vornimmt.  Die  zu 


*)  E.  da  Bois-Reyniond,  Ahhandl.  der  Berl.  Akad.  1862.  S.  707*.  — Die- 
aelbe  Vorrichtung,  welche  von  E.  du  Boi«- Rejrmond  mit  dem  Namen  Compenaa- 
tor  belegt  wird,  kann  mit  Fortlaasung  der  Kette  Kg  bei  Verstellung  des  Steges  C 
sehr  bequem  dazu  dienen,  beliebige  Thcile  des  Stromes  der  Kette  ^ A'j  in  den  das  Gal- 
vanometer enthaltenden  Theil  der  Leitung  abzuzweigen. 

23* 

J 
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yergleichenden  elektroinotorischeu  Kräfte  verhalten  sich  dann  selbst- 
verständlich 


^ = _ü±_£  .) 

E K + Q ’ 


Es  müssen  bei  dieser  Methode  die  Werthe  E\  und  K bestimmt  wer- 
den, um  hiernach  Ej  in  Theilen  von  JE]  auszndrücken.  Man  könnte 
zunächst,  um  K zu  bestimmen,  den  inneren  Widerstand  der  constanten 
Kette  nach  einer  der  §.  180  bis  181a  angegebenen  Methoden  messen, 
und  dazu  den  sonst  bestimmten  Widerstand  ihres  Schliessungsdrathes 
Z\BCSK\  addiren.  Will  man  dieses  umständlichere  Verfahren  nicht  ein- 
schlagen,  so  kann  man  folgende  Methoden  anwenden  ; 


1)  Man  schaltet  in  den  Zweig  BEiS  eine  Tangentenbussole  ein 
und  liest  die  Stromintensität  an  derselben  nach  Entfernung  der  zu  mes- 
senden Kette  £2  ab,  einmal,  indem  man  den  Zweig  B Ei  S in  sich  durch 
directe  Verbindung  der  Punkte  B und  S schliesst,  sodann,  indem  der 
Drath  B S eingeschaltet  ist.  Statt  der  Tangentenbussole  kann  man  sich 
auch  der,  bei  der  Compensation  zur  Einstellung  auf  Null  dienenden  Spiegel- 
bussole  bedienen , der  man  dann  ein  zweites  Rollenpaar  von  wenigen 
W'indungen  beifügt,  durch  welches  die  zur  Bestimmung  der  Constante  K 
dienenden  Ströme  geleitet  werden.  Die  Intensitäten  seien  in  beiden 
Fällen  I und  2].  Ist  nun  der  Widerstand  des  Zweiges  B E\  S = W, 
der  des  Drathes  B S = B,  so  ist,  wenn  das  Verhältniss  der  Intensitä- 
ten gleich  nt  ist 


oder 


und 


I _ _ K W B 

Ji  ~ ~ W ~ W 


n 


Ei  — El 


m — 1 

r; — r. 

mR 


Der  Werth  — entspricht  zugleich  dem  Verhältniss  — der  an  einer  Scale 


abzulesenden  Länge  B C zu  der  ebenfalls  in  (N)  .Scalontheilen  gemessenen 

tw  1 / tj  \ 

Länge  BS-  — Ist  mithin  der  Zahlenwerth  E,  = ( — ^ ) einmal 

mN  \K  / 

bestimmt,  so  kann  man  direct  durch  Multiplication  mit  dem  in  jedem 
Falle  gefundenen  n die  elektromotorische  Kraft  angeben. 

kann  man  auch  in  der  Weise  be- 


2)  Die  Graduationsconstaute 


(f) 


>)  Beetz,  Poge.  Ann.  Bd.  CXLII,  S.  573.  1871*.  Ber.  der  Münchener  Acid. 
1871,  7.  Jan.*.  — ) E.  du  Bola-Reymond,  Reichert’s  und  K.  du  Boia-Reynaond’s 
Archiv,  Jahrgang  1867,  S.  419  u.  flgde.*. 
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stimmen , dass  man  zuerst  an  Stelle  der  Kette  Ki  eine  Kette  von  be- 
kannter elektromotorischer  Kraft,  z.  B.  eine  Daniell’sche  Kette  D,  durch 
Einstellung  des  Drathes  G C auf  einen  Theilstrich  des  Drathes  B S so 
compensirt,  dass  durch  sie  kein  Strom  fliesst.  Dann  ist 


also 


«d, 


3)  Endlich  kann  man  auch, 
Fig.  130. 


wenn  man  zwei  Vorrichtungen  BCSE\ 
und  B\  C\  Si  E\  der  beschriebenen  Art 
besitzt,  von  denen  die  eine  BCSEi 
schon  auf  ihre  Graduationsconstante 


(I) 


untersucht  worden  ist,  dieseVor- 


richtungen  wie  in  Fig.  130  mit  ein- 
ander verbinden , und  in  den  Verbin- 
dungsdrath  C Cj  ein  Galvanometer  G 
ein.schalten.  Aendert  man  die  Con- 
tactstellen  C und  Cj , bis  durch  G 
kein  Strom  fliesst,  so  muss  das  Poten- 
tial in  C und  C|  und  ebenso  in  B und 
Bl  gleich  gross  sein.  Es  sei  die  Zahl  der 
Theilstriche  zwischen  B und  C gleich 
n,  zwischen  Bi  und  Ci  gleich  «i.  Ist 
dann  die  Graduationsconstante  für  die 


zweite  Vorr 


Potentialdifferenz  in 

<E,'' 


richtung 

B und  C gleich  n und 


so  ist  die 


in  Bl  und  Ci  gleich 


”■  (I  )• 


also 


Durch  Veränderung  der  elektromotorischen  Kraft  Ei  der  Maass- 
kette  und  des  Widerstandes  W kann  man  leicht  der  Graduationsconstante 
einen  beliebigen  Werth  geben.  Sie  wächst  mit  wachsendem  Ei  und 
nimmt  mit  wachsendem  W ab.  Ausserdem  muss  man  sich  überzeugen, 
dass  sich  die  elektromotorische  Kraft  Ei  der  constanten  Kette  während 
der  Versuchsreihen  nicht  ändert.  Dies  geschieht,  indem  man  sie  für  sich 
durch  einen  Schliessungskreis  von  so  grossem  Widerstand  schliesst,  dass 
dagegen  die  Aendernngen  ihres  inneren  Widerstandes  verschwinden.  Die 
Ausschläge  einer  in  diese  Schliessung  eingefügten  Spiegelbussole  zeigen 
dann  etwaige  .\euderungen  der  elektromotorischen  Kraft  an  und  ge- 
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statten,  alle  Bestimmungen  auf  dieselbe  elektromotorische  Kraft  zu  re- 
duciren. 

Bei  der  praktischen  Ausführung  des  Compensationsyerfahrens  muss 
man  nach  einer  der  angeführten  Methoden  zu  öfteren  Malen  während 
einer  Beobachtungsreihe  die  Gradnationsconstante  bestimmen.  Zweck- 
mässig vergleicht  man  hierbei  nach  der  ad  2)  angeführten  Methode 
jedesmal  hinter  einander  eine  Xormalkette,  z.  B.  eine  Dan ie  11’ sehe 
Kette  von  der  §.  228  beschriebenen  Form,  und  die  zu  untersuchende 
Kette  mit  der  constanten  Kette,  um  sich  so  von  den  Veränderungen  der 
elektromotorischen  Kraft  und  der  Widerstände  in  der  Schliessung  der 
letzteren  unabhängig  zu  machen  und  direct  die  elektromotorische  Kraft 
der  zu  untersuchenden  Kette  auf  die  der  D a niell’schen  reduciren  zu 
können. 

Mittelst  des  §.  170  beschriebenen  Widerstandsmessers,  Fig.  131,  las- 
sen sich  diese  Bestimmungen  sehr  gut  vornehmen.  Die  Feder  des  Schie- 
bers J?,  Fig.  131a,  des  Widerstandsmessers  wird  hierzu  zwischen  den 
Bügel  i und  das  Rohr  e gebracht,  so  dass  sie  den  Bügel  mit  dem  Platin- 
drath  q • nach  unten  gegen  den  Platindrath  p drückt.  Beim  Verschieben 
des  Schiebers  hebt  man  den  Stab  h und  dreht  ihn,  so  dass  der  an  dem- 
selben befestigte  Knopf  8 in  den  seitlichen  Einschnitt  dos  ihn  führenden 
Schlitzes  einfasst  und  den  Stab  mit  Drath  in  einer  erhobenen  Stellung 
erhält  '). 

Darauf  werden  die  Klemmen  und  Quecksilbernüpfe  3 und  1,  sowie 
6 und  6 des  Apparates  direct  mit  einander  verbunden,  dagegen  die 
Näpfe  und  Klemmen  1 und  2 von  einander  getrennt,  dafür  aber  mit 
den  Klemmen  des  Apparates,  Fig.  132  (a.  S.  360),  verbunden.  Dieser 
Apparat  ist  aus  einem  Stromschliesser  1 und  einem  Umschalter  J1  zu- 
sammengesetzt. Der  Stromschliesser  besteht  aus  einem  Brett  von  Kaut- 
schukhorn , in  welchem  vier  Quecksilbemäpfe  aßyd  befestigt  sind , die 
mit  den  Klemmschrauben  «j  ßi  J>i  öi  verbunden  sind.  Zwischen  den  Queck- 
silbernäpfen in  der  Mitte  bewegt  sich  in  einem  vcrticalen  Metallrohr  ein 
Metallstab,  der  durch  eine  Spiralfeder  in  die  Höhe  gedrückt  wird  und 
oben  eine  kleine  Platte  von  Kautschukhorn  und  einen  Knopf  ij  zum  Nieder- 
drücken trägt.  An  der  Platte  sind  zwei  Bügel  £ und  f von  Kupferdrath 
befestigt,  deren  nach  unten  gebogene  amalgamirtc  Enden  heim  Hinab- 
drücken  des  Knopfes  q in  die  Quecksilbernäpfe  aß  und  yä  eintaueben. 
Der  Bügel  £ ist  etwas  länger  als  ?,  so  dass  er  etwas  früher  die  Näpfe 
« und  ß verbindet,  als  Bügel  5 die  Näpfe  y und  Ö.  Neben  diesem  Strom- 
schliesser ist  auf  demselben  Brett  der  Umschalter  II  angebracht.  Auf 
einem  Stück  Kautschnkborn  sind  die  drei  Klemmschrauben  ft,  t und  v 
eingeschranbt,  von  denen  ft  und  ( mit  zwei  Messingfedem  p und  pi,  v 
mit  einer  verticalen  Messingaxe  k verbunden  sind.  Um  diese  Axe  dreht 

’)  Die  CJraduirunE  des  Widerstandsmessers  geschieht  ganz  analog  wie  die  des  Ap- 
parates §.  240  b.  (s.  d.). 


Fig.  131 
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sich  eine  excentrische  Scheibe  fl  von  Messing 
vermittelst  des  Griffes  l.  Dieselbe  drückt  je 
nach  der  Lage  des  letzteren  gegen  die  Feder  q 
oder  P].  Seitlich  angebrachte  Stifte  hindern  die 
zu  weite  Drehung  der  excentrischen  Scheibe. 
Sowohl  der  Stromschliesser , als  auch  der  Um- 
schalter können  auch  besonders  benutzt  werden. 
Auf  demselben  Brett  sind  ausserdem  die  Klemm- 
schrauben vwx  befestigt,  von  denen  v und  w 
durch  einen  Drath  y mit  einander  verbunden 
sind.  Man  verbindet  nun  die  Klemmen  CC|  und 
X mit  den  beiden  Polen  P -f-  und  P — der  con- 
stanten  Säule,  die  Klemme  9' 
mit  dem  positiven  Pol  JV  -|- 
der  Dauiell’schen  Nor- 
malkette , die  Klemme  ( 
mit  dem  positiven  Pol  K -p 
der  zu  untersuchenden 
Kette,  die  dazu  eingerich- 
tete Klemme  v mit  den 
negativen  Polen  N — und 
K — dieser  beiden  Ketten. 
Ferner  werden  die  beiden 
Klemmen  V und  yi  mit  ein- 
ander verbunden.  Sodann 
wird  Klemme  x mit  dem 
Quecksilbernapf  oder  der 
Klemmschraube  2 des  Wi- 
derstandsmessers, to  unter 
Einfügung  eines  Galvano- 
meters, am  Besten  einer  Spiegelbussole,  mit  der 
Klemmschraube  l desselben  verbunden.  Ferner 
werden  ßi  und  dj  durch  zwei  getrennte  Dräthe 
mit  dem  Quecksilbernapf  1 desselben  in  Ver- 
bindung gesetzt.  Man  stellt  min  den  Schieber  D 
des  Widerstandsmessers  auf  irgend  eine  Stelle 
ein  und  lasst  den  Stab  h desselben  (Fig.  131  a) 
mit  dem  daran  befestigten  Platindrath  q auf  den 
Drath  p herab.  Legt  man  jetzt  das  Messing- 
excentricum  fi  gegen  die  Feder  p und  drückt 
den  Knopf  t]  momentan  herunter,  so  wird  durch 
Bügel  £ der  Strom  der  constanten  Kette  P durch 
den  Platindrath  p des  Widerstandsmessers,  und 
gleich  darauf  der  Strom  der  Normalkette  N durch 
Drath  y,  Klemme  to  und  Galvanometer  G einer- 
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seits,  und  Feder  p,  Messingscheibe  ft,  Klemmen  V und  y^,  Bügel  ^ und 
Klemme  ö]  andererseits  mit  dem  ans  einem  Theil  des  Platindrathes  p des 
Widerstandsmessers  vom  Quecksilbernapf  1 bis  zum  Schieber  D und  dem 


Fig.  132. 


getheilten  Messing.stab  desselben  bis  zur  Klemme  l gebildeten  Scbliessungs- 
kreis  verbunden.  Man  wiederholt  nach  veränderter  Einstellung  des  Schie- 
bers D dieses  momentane  Herunterdrücken  des  Stromscbliessers  so  lange, 
bis  das  Galvanometer  keinen  Strom  mehr  angiebt  und  notirt  die  Länge  A, 
des  Platindraths  p von  der  Klemme  1 bis  zum  Schieber  D.  Schlägt  man 
nun  die  Messingscheibe  ft  des  Umschalters  II  um,  dass  sie  die  Feder  pi 
berührt,  so  ist  an  Stelle  der  Normalkette  die  zu  untersuchende  Kette  ge- 
treten. Wiederholt  man  das  beschriebene  Verfahren  und  findet  bei  der 
Einstellung  des  Galvanometers  auf  Null  die  Länge  A des  Platindrathes  j>,  so 
verhalten  sich  die  elektromotorischen  Kräfte  der  zu  untersuchenden  und 
der  Normalkette  E : E,i  = A : A„.  — Zweckmässig  stellt  man  mit  der  zu 
untersuchenden  Kette  schon  vor  der  eigentlichen  Messung  einige  Vor- 
versuche an , füllt  sie  nach  Reinigen  der  Platten  von  Neuem  und  nimmt 
die  Messung  vor,  um  so  wiederholte  Versuche  zu  vermeiden,  bei  denen  die 
Kette  von  stärkeren  Strömen  durchflossen  ist  und  sich  polarisirt.  Ebenso 
ist  es  zweckmässig,  die  Daniell'sche  Normalkette  vor  und  nach  jedem 
Versuch  einige  Zeit  in  sich  zu  schliessen,  um  jede,  durch  den  Strom  der 
constanten  Säule  in  ihr  etwa  entstandene  Polarisation  völlig  aufzuheben. 

. Zu  den  Bestimmungen  nach  der  Compensationsmethode  von  E.  du 
Bois-Reymond  hat  Halske  nach  den  .\ngaben  von  E.  du  Bois- 
Reymond  noch  einen  besonderen  Apparat,  Fig.  133,  construirt: 

Um  einen  Ring  von  gehärtetem  Kautschuk  von  65"""  Radius,  der 
eine  in  1000  Theile  getheilte,  um  eine  Axe  drehbare  Messingscheibe  um- 
giebt,  ist  der  den  Itrath  p des  Rheostaten  F'ig.  131  ersetzende  1""" 
dicke  Platindrath  Nr'  S gelegt.  Seine  Enden  sind  mit  den  in  der  Mitte 
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der  Scheibe  aufgestcllten  Metallklötzchen  v,  d verbunden,  die  durch  Stöp- 
sel 1*  und  2*  mit  den  Metallklntzen  1 und  2 in  Verbindung  gebracht 
werden  können.  Letztere  sind  durch  Dräthe,  welche  durch  die  hohle  Äxe 
des  Instrumentes  geführt  sind,  mit  den  an  dem  Fussgestell  des  Appara- 
tes angebrachten  Klemmen  I und  II  verbunden,  in  welche  die  Zuleitnngs- 
dräthe  des,  mit  der  Normalkette  in  Verbindung  stehenden  Gyrotrops  ein- 
geschranbt  werden.  Nahe  bei  N ist  der  Drath  Nr  S über  einen  scharfen 
Platinsteg  0 gezogen , welcher  letztere  durch  einen  isolirten , gleichfalls 
durch  die  Axe  des  Apparates  gehenden  Drath  mit  der  Klemme  III  ver- 
bunden ist.  Eine  Klemme  IV  steht  durch  eine  Metallfeder  mit  dem  Platin- 
röllchen r in  Verbindung,  welches  durch  die  Feder  gegen  den  Drath  NS 
gegengedrückt  wird.  Die  Klemmen  III  und  IV^  vermitteln  die  Verbin- 
dung mit  dem,  die  zu  untersuchende  Kette  und  das  Galvanometer  ent- 

Fig.  133. 


haltenden  Zweige.  Die  Drehung  der  den  Drath  NS  tragenden  Scheibe 
wird  vermittelst  einiger  unterhalb  eingesetzter  Metallstäbchen  bewirkt 
und  durch  einen , über  dem  Röllchen  r befindlichen  Zeiger  abgelesen. 
Diese  Drehung  kann  durch  die  Schraube  g gehemmt,  und  dann  durch  die 
Schraube  / die  feinere  Einstellung  vorgenommen  werden.  Man  dreht  nun 
die  Scheibe  so  lange,  bis  das  Galvanometer  (ein  Spiegelgalvanometer)  kei- 
nen Strom  anzeigt.  Um  den  Nullpunkt  der  Theilnng  zu  bestimmen,  von 
dem  aus  Länge  A des  die  elektromotorische  Kraft  messenden  Drathes  N S 
zu  nehmen  ist,  verbindet  man  die  Klemmen  III  und  IV  mit  einem  Galvano- 
meter, ersetzt  die  Normalkette  durch  eine  stärkere  Säule  von  etwa  zwei 
Grove’schen  Elementen,  und  dreht  die  Scheibe  so  lange,  bis  das  Röll- 
chen über  den  Steg  0 hinweg  gegen  N gelangt.  So  wie  dasselbe  den 
gesuchten  Nullpunkt  überschreitet,  muss  sich  die  Stromesrichtung  im  Gal- 
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vanometer  nmkehren.  Man  kann  auf  diese  Weise  den  Nullpunkt  sehr 
fjut  feststcllen  und  ein-  für  allemal  den  Zeiger,  an  welchem  die  Drehung 
des  Instrumentes  abgele.sen  wird,  auf  denselben  richten. 

Zur  Prüfung,  ob  die  Widerstände  wirklich  der  Länge  Nr  des  zwi- 
schen dem  Nullpunkt  und  dem  Röllchen  r befindlichen  Theilcs  des  Platin- 
drathes  NS  entsprechen,  werden  die  Klemmen  I und  II  mit  einer  Kette, 
die  Klemmen  III  und  IV  mit  einem  Galvanometer  verbunden,  welches 
einen  so  grossen  Widerstand  darbietet,  dass  gegen  denselben  der  Wider- 
stand Nr  und  der  der  Hauptleitung  verschwindet.  Bei  verschiedener 
Stellung  des  Röllchens  r mfls.sen  sich  dann  die  am  Galvanometer  beobach- 
teten Intensitäten  wie  die  Längen  N r verhalten  ').  Bei  allen  diesen  Ver- 
suchen muss  man  die  Widerstände  der  verschiedenen  Zweige  so  gross 
nehmen,  dass  keine  bedeutende  Erwärmung  des  Drathes  Nr  eintritt. 

Bei  der  Methode  von  E.  du  Bois-Reymond  wird,  wie  bei  der 
ursprünglichen  Compensationsmethode  von  Poggendorff,  die  elektromo- 
torische Kraft  der  Kette  gemessen,  während  sie  von  keinem  Strom 
durchflossen,  also  nicht  polarisirt  ist.  Durch  eine  sehr  einfache  Abände- 
rung von  Paalzow®)  kann  man  indess  auch  sehr  leicht  ihre  elektromoto- 
rische Kraft  messen,  während  ein  Strom  sie  durchfliesst,  und  zugleich 
ihren  inneren  Widerstand  to  bestimmen.  Zu  dem  Ende  verbindet  man 
die  Pole  der  Kette  in  der  Fig.  129  gezeichneten  Combination  von 

E.  du  Bois-Reymond  noch  durch  einen  Drath  von  bekanntem  Wider- 
stand A|  (Fig.  134),  und  verstellt  wieder  den  Steg  C,  bis  das  Galvano- 

Fig.  134.  Fig.  135. 


meter  G keinen  Ausschlag  zeigt.  Der  jetzt  eintretende  Widerstand  von 
BC  sei  f'.  Dann  fliesst  durch  die  Kette  Ej  noch  ein  Strom,  durch  den 
Drath  BZt  und  Ei  G C aber  nicht.  Es  muss  also  die  durch  E^  ia  B 
und  C gelieferte  Spannungsdifferenz,  welche  zu  ihrer  ganzen  elektromo- 

')  Ueber  die  Mestuiig  der  elektromo»ori»chen  Kraft  nach  dierer  Methode  vemiittelfit 
des  tur  praktische  Zwecke  sehr  compendiosen  l'iiiversalgalranometers  von  W.  ttiemens 
vergl.  das  Capitel  Galvanometer  im  Theil  II.  — l’aalzow-,  l’ogg.  Aun.  l$d.  CXXXV, 
.S.  326.  1868*. 
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torischen  Kraft  im  Verhältniss  von  Aj  : Aj  -f"  w steht,  gleich  sein  der 
durch  die  Kette  £'i  in  B und  C gelieferten  Spannnngsdifierenz,  d.  h.  es  ist 


^1 


1) 


^1  + «* 

wo  K wie  in  §.  240  der  Widerstand  der  constanten  Kette  Ki  Z\  und  des 
sie  schliessenden  Drathes  B CS  ist. 

Wird  nun  noch  der  Drath  B Z3  und  Z|A|K]  nicht  direct  an  dem 
einen  Pol  der  Säule  £3  angebracht,  sondern  ein  Drath  Zj  Z"  vom  Wider- 
stand zwischengefügt  (Fig.  135),  und  wieder  die  Länge  B C auf 
den  Werth  r-j  gebracht,  so  dass  die  Nadel  im  Galvanometer  auf  Null 
steht,  so  ist 

xPi  _ »■J 


Aus  den  Gleichungen  1 und  2 folgt 

(^1  4-  ^a)  *~i  — ^1  V* 

- r>  - r-3 

Macht  man  Ai  = Aj,  so  ist 

r*  — rj 

Aus  der  Gleichung  des  §.  240 : 


2) 


E,  = Ei-, 


folgt  dann  auch 


£•  = - 
' r 


r>  A,  -f  w 


Et. 


Eine  nicht  sehr  empfehlenswerthe,  complicirtere  Abänderung  der  242 
Poggendorfr sehen  Compensationsmethode  (§.  237)  ist  die  von  Raoult ') 
als  neu  angegebene  Oppositionsmethode: 

Er  versieht  das  Galvanometer  G (Fig.  136)  mit  sehr  vielen  (11700) 
Windungen  von  sehr  dünnem  (0,1“"')  und  sehr  langem  (3S00“)  über- 

sponnenem  Drath,  gegen  dessen 
Widerstand  der  der  übrigen 
Theile  der  Leitung,  sowie  der 
Widerstand  der  Ketten  zu  ver- 
nachlässigen ist.  (Der  Wider- 
stand eines  gewöhnlichen  Da- 
niell'schen  Elementes  würde 
etwa  nur  2“  jenes  Drathes  be- 
tragen.) Das  Galvanometer  ist 
so  eingerichtet,  dass  es  zugleich 

’)  Raoult,  Ann.  de  Chim.  et  de  l’hjs.  (4)  T.  II,  p.  317,  1864*. 


Fig.  136. 
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als  Sinnsbassole  zn  brancben  ist.  Um  seine  Empfindlichkeit  nach  Bedarf 
zn  ändern,  können  die  Drathwindungen  nm  einen  beliebigen  Winkel  ge- 
gen die  Nadel  gedreht,  oder  sich  selbst  parallel  verschoben  werden,  so 
dass  die  Nadel  nicht  mehr  in  ihrer  Mitte  schwebt.  Die  Tangentenbussole 
im  Zweige  B C kann  sodann  entbehrt  werden.  Zuerst  wird  die  zu  unter- 
suchende Kette  Zj/f}  der  Normalkette  ZjÄ^i  wie  in  Fig.  136  gegenüber- 
gestellt und  durch  Aenderung  des  Widerstandes  r in  der  Brücke  der 
Strom  im  Zweige  BZjK-jGC  auf  Null  reducirt.  Sodann  wird  die  Kette 
ZjKi  durch  einen  dicken  Drath  ersetzt,  dessen  Widerstand  gegen  den 
des  Galvanometers  verschwindet,  und  an  letzterem  die  Intensität  Jj  des 
Stromes  bestimmt. 


Bei  der  ersten  Einstellung  ergiebt  sich  nach  Gl.  I,  §.  236  unter 
Beibehaltung  der  daselbst  gebrauchten  Bezeichnungen  die  elektromotori- 
sche Kraft  der  Kette  Kj  Zi : 

Bei  der  zweiten  Einstellung:, 
oder,  da  r»  sehr  gross  ist, 

h = 

also' 


rr,  + r,  r,  -}-  rr,’ 


(r  + r,)r./ 

Ei  = rj. 


Schaltet  man  also  nacheinander  verschiedene  Ketten  Z^Ki  in  den 
Kreis  BZiK-iGC  ein,  so  sind  ihre  elektromotorischen  Kräfte  direct  den 
Intensitäten  /)  proportional. 

Für  Messung  schwacher  elektromotorischer  Kräfte  bedient  sich  bei 
Anwendung  der  Oppositionsmethode  E.  Becquerel’)  als  Normalkette 
der  Kette  Zink,  concentrirte  neutrale  Lösung  von  schwefelsaurem  Zink, 
nmalgamirtes  Zink.  Diese  Kette  ist  indess  sehr  inconstant  und  veränder- 
lich in  ihre^  elektromotorischen  Kraft;  sie  schwankt  zwischen  ’ 13  (bei 
schwachem  Ansäuern)  bis  ’ 40  von  der  eines  Elementes.  Amalgarairtes 
Zink,  Zinkvitriol,  schwefclsaures  Cadmium,  Cadmium,  steigt  erst  und 
sinkt  dann ; so  dass  sie  oft  mit  einer  wirklich  constanten  Kette  ver- 
glichen werden  muss.  — Ein  Vortheil  des  Gebrauchs  dieser  Kette  ist 
demnach  nicht  wohl  einzusehen.  — 

Man  hat  hier  ausser  der  Einstellung  auf  Null  noch  eine  Intensitäts- 
messung  vorzutiehmen,  die  immerhin  zu  grösseren  Fehlern  Veranlassung 
geben  kann , als  die  einfache  Messung  von  Drathlängen  bei  der  Methode 
von  E.  du  Bois-Reymond. 


')  E.  Becquerel,  Comp.  Reml.  T.  LXX,  "4.  18T0*. 
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Methode  von  Neumann. 

Die  elektromotorische  Kraft  einer  inconstanten  Kette  kann  auch  noch  243 
folgendermaassen  bestimmt  werden; 

Man  bedient  sich  der  §.  240  a (Fig.  131  u.  131a)  beschriebenen  Lin- 
richtung  des  Rheostaten  cc,  Fig.  137,  den  man  mit  einer  constanten  Sänle 
KZ  nach  Art  der  Wheatsto ne’ sehen  Dratheombination  verbindet.  In 
den  Hanptzweig  der  Leitung  cKZe  fügt  man  noch  eine  Tangenten- 

Fig.  137. 


bnssole  T ein,  in  die  Brücke  so,  welche  schon  das  Galvanometer  G ent- 
hält, noch  die  auf  ihre  elektromotorische  Kraft  zu  untersuchende  incon- 
stante  Säule  £|Zj.  Man  verstellt  den  Steg  s so  lange,  bis  das  Galvano- 
meter O keinen  Strom  in  der  Brücke  so  angiebt,  und  bestimmt  die 
Intensität  I des  Hauptstromes  an  der  Taugentenbussole  T.  — Zweck- 
mässig würde  man,  um  die  Polarisation  in  der  inconstanten  Säule  zu 
vermeiden,  in  o einen  Quecksilbernapf  anbriugen,  und  erst  nach  jedes- 
maligem Verstellen  des  Steges  s durch  Eintauchen  des  Endes  des  Lei- 
tungsdrathes  der  Brücke  os  in  denselben  untersuchen,  ob  in  der  Brücke 
kein  Strom  mehr  vorhanden  ist. 

Sind  die  Widerstände  der  Zweige  co,  oe,  CS  und  se  durch  Wj,  iCj,  iCj,  »4 
bezeichnet,  so  ist  dann  die  elektromotorische  Kraft  £|  der  inconstanten 
Kette,  wie  sich  nach  den  Kirchhoff’schen  Formeln  entwickeln  lässt, 

^ »3  — Wl  W4 

•*  I i i 

M»!  + «»J  -}-  'P3  + ">i 

gegeben.  Macht  man  tCi  = tc.,,  so  ist 

E — J M'i  ('<^8  — n)  , 

2 icj  iCj  -f  IC4 

Da  hier  in  der  inconstanten  Kette  selbst  kein  Strom  fliesst,  ist  in 
ihr  die  Polarisation  anfgehobeii. 

Setzt  man  an  Stelle  der  Kette  KiZ\  eine  Normalkette  von  der  elek- 
tromotorischen Kraft  Eg  und  ist  die  Stromintensität  bei  der  gleichen 
Einstellung  Jg,  nehmen  tOj  und  Wf  die  Wertbe  tCgg  und  tCg^  an,  so  kann 
man  leicht  das  Verhältniss  von  Ei  zu  Eg  bestimmen.  Man  hat  hier  frei- 
lich bei  jeder  Ablesung  sowohl  die  Messung  der  Längendifferenz  u’j  — M'4, 
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als  auch  der  Intensität  I vorzunehraen,  so  dass  hierdurch  mehr  Fehler- 
quellen in  die  Beobachtung  eingeföhrt  werden,  als  bei  den  vorher  ange- 
führten Methoden  *). 

244  Sehr  gut  und  ohne  das  Auftreten  einer  Polarisation,  die  sich  bei 
Anwendung  der  verschiedenen  Compensationsmethoden  nie  völlig  ver- 
meiden lässt,  kann  man  endlich  die  elektromotorische  Kraft  mittelst  eines 
Thomson ’schen  Dividcd-Ring  oder  Quadrantelektrometers’)  bestimmen, 
indem  man  die  Pole  des  zu  untersuchenden  Elementes  mit  den  Halb- 
ringen oder  Metallquadranten  jener  Apparate  verbindet  und  direct  die 
Differenz  der  fteien  Spannungen  zwischen  den  Polen  aus  der  Ablenkung 
des  darüber  schwebenden,  durch  eine  Leydener  Flasche  geladenen  Metall- 
hlättchens  misst.  — Stellt  man  den  Yersnch  nach  einander  mit  dem  zu 
untersuchenden  Element  und  einem  Daniell’scben  Element  an,  so  kann 
man  ihre  elektromotorischen  Kräfte  ohne  Weiteres  mit  einander  ver- 
gleichen (§.  102  u.  a.  a.  0.). 


245  In  der  von  Poggendorff  angegebenen  Combination  (Fig.  138)  be- 
rechnet sich  nach  §.  111  die  Intensität  I des  Stromes  in  der  Neben- 
schliessnng  CB  der  Kotten  K,  Zi  und  Zj,  wenn  sie  einander  entgegen- 
gestellt sind,  zu: 

j _ El  Tt  — Rj  r,  J_ 

“ ~ rr,  + rri  -)-  r,  r,  \r,  fj/  rs 

wo  s = — -t-  -I 

r fl  rt 


Sind  die  Ketten  einander  gleichgestellt,  so  dass  ihre  Ströme  in 

BC  sich  addiren,  so  ist  dann  die 
Intensität  daselbst 


Fig.  138. 


rt 


Enthalten  die  Zweige  CK\Z\B  und  CKtZjB  ausser  den  Ketten  nur 
sehr  geringe,  gegen  den  Widerstand  derselben  verschwindende  Wider- 

E E 

stände,  so  entsprechen  die  Werthe  — und  — der  Intensität  der  Ströme 

Ti  Ti 

der  Ketten,  wenn  sie  nur  den  ihnen  eigenen  Widerstand  zu  überwinden 


*)  Neumann,  nach  Wild,  Züricher  V'ierteljahresschr,  Bd.  II,  S.  213.  1857*.  — 
’)  W.  Thomaon,  Kep.  Brit.  Aaaoc.  18B7,  p.  490  u.  Hgdc.*. 
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haben,  also  den  Maximis  ihrer  Intensitütcn.  Man  kann  dieses  Verhältniss 
anf  diese  Weise  leicht  bestimmen,  falls  die  Ketten  constant  sind  nnd 
keine  Polarisationserscbeinungen  zeigen.  — Doch  ist  dabei  zu  berücksich- 
tigen, dass,  wenn  man  eine  constante  Kette  von  starker  elektromotorischer 
Kraft  einer  zweiten  constanten  von  schwächerer  Kraft  in  dem  angege- 
benen System  entgegenstellt,  in  der  letzteren  durch  den  Strom  der  ersteren 
eine  Polarisation  erzeugt  werden  kann,  die  ihre  elektromotorische  Kraft 
ändert.  Dies  ßndet  bei  der  Gleichstellung  nicht  statt  *). 


II.  Numerische  Angaben  über  die  elektromotorischen 

Kräfte. 

Wir  verzeichnen  jetzt  die  Bestimmungen  der  elektromotorischen  246 
Kraft  verschiedener  Combinationen,  welche  nach  einer  der  vorher  ange- 
gebenen Methoden  ansgeführt  sind.  Wir  fügen  bei  denjenigen  Elemen-  ■ 
ten,  in  welchen  bei  ganz  gleicher  Anordnnng  die  Widerstände  bestimmt 
wurden,  die  letzteren  bei.  In  allen  Tabellen  bedeutet  E die  elektro- 
motorische Kraft,  W den  Widerstand  des  Elementes.  Unter  der  Rubrik 
D = 100  sind  die  Zahlen  verzeichnet,  welche  man  erhält,  wenn  die 
elektromotorische  Kraft  des  Daniell’schen  Elementes  gleich  100  gesetzt 
ist.  Diese  Rednetion  ist  überall  da  vorgeuommeu,  wo  sich  eine  Angabe 
über  die  elektromotorische  Kraft  jenes  Elementes  vorfand.  Da  indess 
das  Daniell’sche  Element  meist  mit  verschieden  verdünnter  Schwefel- 
säure, statt  mit  Zinkvitriollösung  gefüllt  war,  und  die  Concentration  der 
verdünnten  Schwefelsäure  in  demselben  bei  den  verschiedenen  Beobach- 
tern nicht  gleich  war,  so  kann  diese  Berechnnng  nur  annähernd  znr 
Vergleichung  der  verschiedenen  Beobachtungsreihen  gelten.  — Nach  den 
Versuchen  von  J.  Regnauld  (§.  254)  würde  indess  der  dabei  begangene 
Fehler  in  vielen  Fällen  nicht  viel  grösser  sein  als  die  Beobachtungsfehler. 

Bestimmungen  von  Fechner^)  nach  seinen  Methoden  III.  nnd  II. 

Nach  Metlioüe  III.  Nach  Methotle  II. 

Zink  und  Zinn  in  verdünnter  Säure  88,5  3,17 

Zinn  n.  Kupfer  „ „ „ 72,3  2,72 

Zink  u.  Kupfer  nun  157,5  5,66 

Die  verdünnte  Säure  bestand  aus  Wasser  mit  Ygi}  Schwefelsäure  vom 
specif.  Gewicht  1,096,  mit  einer  so  grossen  Menge  Salzsäure,  dass  das 
Zink  sich  unter  lebhafter  Gasentwickeliing  löste.  — Die  drei  erhaltenen 
Werthe  sind  jedesmal  nur  unter  sich  vergleichbar. 


’)  l’oggcndorff,  Poeg.  Ann.  Bd.  hV,  S.  51.  1842*.  — Fcchncr,  Maau- 
bestimmungei)  S.  60.  1831*. 
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Elektromotorische  Kraft. 


Best! miiiungen  von  Dellinann'). 

Dellmann  findet  mittelst  seines  Elektrometers  die  Spannung  der 
Elemente 

' Kupfer-Zink-Waaser  66  ' 

Kupfer-Neusilber- Wasser  60,7 

Neusilber-Kupfer-Wasser  5,3 

Setzt  man  blankes  Zink  und  Kupferblech  in  Wasser,  so  steigt  die  elek- 
tromotorische Kraft  schnell  auf  das  l,2fache  der  anfänglichen,  sinkt  dann 
wieder  auf  das  l,06fache.  Oxydirte  Platten  zeigen  sogleich  die  letztere 
Spannung,  die  lange  (10  Tage)  constant  bleibt  und  dann  erst  langsam 
sinkt.  Eine  Zink -Neusilber -Kette  ist  nicht  so  constant. 

Zusatz  von  Schwefelsäure  oder  Kochsalz  vermindert  die  freie 
Spannung. 


Bestimmungen  von  Poggendorff ’). 
a.  Nach  der  Compensationsmethode. 

247  Es  wui'den  jedesmal  drei  Metallstreifen  in  einer  Flüssigkeit  in  ein 
Dreieck  gestellt,  und  je  zwei  derselben  in  die  Schliessung  eingefügt.  Die 
Polarisation  ist  ausgeschlossen. 

Als  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  ist  diejenige  angenommen, 
welche  bei  einem  Gesammtwider.stande  von  einem  Pariser  Zoll  Neuailher- 
drath,  von  dem  100  Zoll  hei  1,6  Kilogramm  Spannung  hei  mittlerer  Tem- 
peratur 4,033  Grm.  wiegen,  in  einer  Minute  14,222  rnhikcentimeter 
Knallgas  von  0®  C.  und  760  Millimeter  Qnecksilberdruck  entwickelt.  In 
derselben  bestimmt  sich  durch  eine  aus  den  Versuchen  (3)  und  (28)  ab- 
geleitete Berechnung  die  elektromotorische  Kraft  derDaniell’schen  Kette 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  ('/((,)  zu  18,8,  die  der  Grove’schen  zu  32,4. 


*)  Dellmann,  PolUcbia  Jahresber.  20  u.  21.  1863.  Fortschritte  der  Physik,  1863, 
S.  391*.  — ^ Poggeudorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  I,XX,  S.  60.  1845*. 
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Bestimmungen  von  Poggendorff. 


A.  Zwei  Metalle  und  eine  Flüssigkeit. 

I.  In  verdünnter  Schwefelsänre. 

Säure  vom  ipecif.  Gew.  1,638  mit  dem  49fachen  Gewicht  Wasser. 


1.  Zink-Zinn  . . . . 

Zinn-Kupfer  . . . 

Zink-Kupfer  . . . 

2.  Zink-Kupfer  . . . 

Kupfer-Silber  . . . 

Zink-Silber  .... 

3.  Zink-  (amalg.)  Cad- 

mium   

Cadmium-Eisen  . . 
Zink-  (amalg.)  Eisen 

4.  Zink-  (amalg.)  Zinn 
Zinn-Antimon  . . 

Zink-  (amalg.)  An- 
timon   


D = 100 

D = 100 

7,70 

40,9 

5.  Cadmium-Wismuth 

16,71 

66,8 

7,79 

41,0 

Wismuth  - yueck- 

15,52 

82,4 

Silber  ,...., 
Cadmium  • Queck* 

6,81 

36,2 

15,76 

83,7 

Silber 

17,64 

93,6 

4,04 

21,4 

6.  Eisen -Kupfer  . . , 

7,86 

41,7 

19,83 

105,3 

Kupfer-Silber  . . . 

4,02 

21,3 

Eisen-Silber  . . . 

11,67 

63,0 

6,39 

33,9 

3,60 

19,1 

7.  Eisen-Antimon 

8,23 

43,7 

10,12 

63,7 

Antimon-Queck- 
silber   

6,45 

34,2 

10,04 

53,1 

‘ Eisen-Quecksilber  . 

14,65 

77,8 

6,61 

36,1 

1 8.  Kupfer-Quecksilber 

6,70 

35,6 

16,89 

S9.7 

Quecksilber-Platin  . 

4,36 

23,1 

Kupfer-Platin  . . . 

11,37 

60,4 

II.  In  verdünnter  Salpetersäure. 


Säure  vom  specif.  Gew.  1,222  mit  dem  9fachen  Gewicht  Wasser. 


I)  = \m 

! 

9,  Zink-  (amalg.)  Kupfer  . . 

1 

16,61 

88,2 

Kupfer-Platin  

11,60 

61,6 

Zink-  (amalg.)  Platin  . . 

28.18 

149.5 

1 

Oalvanitroti«.  1. 

24 
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III.  In  verdünnter  Salzsäure. 

Säure  vom  speeif.  üew.  1,113  mit  dem  üfaclien  Gewicht  Wasser. 


D = 100 

D = 100 

10.  Zink-  (amalg.)  Kupier 

lt,84 

78,8 

11.  Kupfer-Silber  . . . 

2,87 

15,2 

Kuijfer.platin  .... 

14,01 

74,3 

Silber-Platin  . . . 

11,67 

62,0 

Zink-  (amalg.)  Platin 

28,9(i 

15.3,7 

Kupfer-Platin  . . . 

14,63 

77,1 

IV.  Aetzkali  im  Gfachen  Gewicht  Wasser  gelöst. 


\ 

1 

Z)  = 100 

12.  Zink-Eisen 

18,88 

100,3 

14.  Cadmium-Wismuth 

6,73 

35,7 

Eisen-Silber  .... 

3,78 

20,1 

Wismnth-Palladium 

8,18 

43,4 

Zink-Silber 

22,57 

119,8 

Cadm  ium-Palladium 

14,85 

78,8 

13.  Zink-Antimon  . . . 

10,20 

54,1 

Antimon-Platin  . . . 

13,36 

70,9 

Zink-Platin 

23,67 

125,7 

V.  Kohlensaures  Natron.  Concentrirte  Lösung. 


1 

1 

1 

71  = 100 

15.  Zink-Eisen 

15,68 

83^1 

16.  Zink-Zinn  .... 

4,42 

23,5 

Eisen-Kupfer  .... 

11,36 

7,2 

Zinn-Platin  .... 

15,86 

84,2 

Zink-Kupfer  . . . . | 

17,12  i 

1 90.9 

Zink-Platin  .... 

20,31 

107,8 

VI.  Chlornatrinm.  Concentrirte  Lösung. 


1 

l 

71  = 100 

17.  Zink-  (amalg.)  Eisen 

8,97 

47,6 

18.  Zink-Eisen  .... 

9,05 

48,0 

Eisen-Kupfer  .... 

4,89 

26,0 

Eisen-Silber  . . . 

6,38 

33,9 

Zink- (amalg.)  Kupfer 

14,00 

74,3 

Zink-Silber  . . 

15,53 

82,4 

19.  Zink-Kupfer  . . . 

12,67 

67,2 

Kupfer-Platin  . . . 

12,69 

67,3 

Zink-Platin  .... 

25,34 

184,6 
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VII.  Bromkalium 

, gelöst 

im  6fachen  Gewicht  W'asser. 

20.  Zink-Kupfer  .... 

12,25 

66,0 

21.  Zink-Eisen  .... 

5,28 

23,0 

Kupfer-Platin  .... 

8,51 

45,2 

Eisen-Silber  . . . 

8,26 

43,9 

Zink-Platin 

20,76 

110,2 

Zink-Silber  .... 

13,68 

72,6 

VIII.  Jodkaliura 

gelüst  im  4fachen  Gewicht  Wasser. 

! 

21  = 100 

22.  Zink-Eisen 

8,42 

44,7 

24.  Zink-Silber  .... 

9,95 

52,7 

Eisen-Platin  .... 

8,04 

42,7 

Silber-Wismuth  . . 

2,14 

11,4 

Zink-Platin 

16,27 

86,4 

Zink-Wismuth  . . 

12,10 

64,2 

23.  Zink-Zinn 

8.27 

43,9 

Zinn-Kupfer  .... 

0,97 

5,1 

Zink-Kupfer  .... 

9,39 

49,9 

IX.  Cyank 

alium. 

gelöst  im  6fachen  Gewicht  Wasser. 

j D = 100 

D=100 

26.  Zink-Silber 

10,27 

64,6 

27.  Antimon-Wismuth 

4,16 

22,1 

Silber-Eisen  .... 

7,91 

42,0 

Wismuth-Platin  . . 

6,35 

23,4 

Zink-Eisen 

18,21 

96,7 

Antimon-Platin  . . 

9,27 

49,2 

26.  Zink-Kupfer  .... 

0,98 

5,2 

Knpfer-Wismuth  . . 

15,41 

81,8 

Zink-Wismutli  . . . 

16,46 

87,4 

B.  Zwei  Metalle  und  zwei  Flüssigkeiten. 


D = 100 


28.  Eisen  in  Schwefelsäure  (mit  49fachem  Gewicht  Wasser)  und  ] 

Kupfer  in  concentrirter  Kupfervitriollösung  ' 8,09  | 46,1 

Kupfer  in  Kupfervitriollösnng  und  Platin  in  Salpetersäure 

(specif.  Gewicht  1,31) j 13,39  71,1 

Eisen  in  Schwefelsäure  und  Platin  in  Salpetersäure | 22,17  ] 117,7 

24' 
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Addirt  man  jedesmal  die  zwei  ersten  Werthe  unter  jeder  Nnmmer, 
z.  B.  in  Nr.  1 die  elektromotorischen  Kräfte  Zk  | Sn  -j-  Sn  | Cu  = 7,70  -|- 
7,79=  15,49,  so  erhält  man  sehr  nahe  den  dritten  Werth  unter  derselben 
Nummer,  z.  B.  Zk  | Cu  = 15,52.  Ks  bestätigt  sich  also  hier  auf  das 
Vollständigste  das  elektromotorische  Gesetz  (§.  41). 

h.  Nach  der  Ohm’schen  Methode*). 

Die  Intensität  der  Ströme  wurde  durch  die  Sinusbnssole  gemessen. 
Die  Elemente  waren  alle  nach  Art  des  Daniell’schen  Elementes  ange- 
ordnet, so  dass  die  Flüssigkeiten  durch  einen  Cylinder  von  porösem  Thon 
von  einander  getrennt  waren. 


E 

I>  = 100 

Zink 

Grove’sches  Element. 

in  Schwefelsäure  (*/,),  Platin  in  Salpetersäure  (rauch.) 

28,76 

181,2 

n 

r <• 

m,  B B 

spec  Gew.  1,33  1 

26,61 

167,8 

n 

p n 

(Viz).  B B B 

B B 1,33 

25,44 

160,3 

r* 

n w 

(Vl)»  n n »» 

B B 1,19 

24,73 

155,8 

B, 

r*  n 

(V.j),  B B 

B B 1,19 

23,99 

161,2 

Zink 

in  Zinkvitriol 

" *1  n 

B . 1,33 

24,60 

165,0 

n 

„ Kochsalz 

w n T*  n 

B B 1,33 

28,01 

176,6 

Daniell’sches  Element 
Zink  in  Schwefelsäure  (V4),  Kupfer  in  conc.  i 

Kupfervitriollös. 

16,87 

100 

n js 

(V12)»  n n r» 

n 

14,38 

90,6 

n 

T*  n 

(Vis).  B B Salpeters.  Kupferoxyd 

14,71 

92,6 

Die  Widerstände  des  Grove’schen  und  Daniell’schen  Elementes 
verhalten  sich  hei  Schwefelsäure  ('/<)  wie  2 : 5. 

c.  Nach  der  Ohm’schen  Methode'*). 


E 


Zink  in  Schwefelsäure  ('/jj),  Platin  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,33) 

- , „ feste  Kohle  , , 

- n „ (Vs)»  Platin  in  rauch.  Salpeters,  (spec.  Gew.  1,4) 

r ■.  s (Vs).  Graphit  „ „ 

n B B (Vs).  Gaskohle  , „ 


24,73 

24,0 

26,63 

26,68 

26.62 


*)  Poggentlorff,  Pogg.  Ana.  Bd.  LIll,  S.  345.  1841*.  — *)  Poggendorff, 

Fogg.  Ami.  Bd.  UV,  S.  427.  1841*. 
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d.  Nach  der  Ohm’sclicu  Methode'). 


E 

D=  100 

W 

Amalg.  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  ('/,), 
Kohle  in  Salpetersäure 

21,06 

153,4 

6,30 

— — — Platin  in  Salpetersäure  (Grove'sches 
Klement) 

21,20 

156,2 

6,04 

— — — Kohle  in  Chromsänre 

21,61 

157,4 

12,28 

— — — Platin  „ „ 

13,42 

97,7 

8,30 

— — — Kupfer  „ „ 

13,20 

96,1 

6,34 

Zink  in  Kochsaltlösung  ('/j),  Kupfer  in  Kupfer- 
vitriollösung (Daniel pBches  Element)  . . 

13,63 

100 

14,72 

Zink  und  Kupfer  in  Chromsäure 

13,84 

101,5 

6,07 

Die  ChromBäurelösnng  war  dargestellt,  indem  3 Gewichtsthelle  saures 
chromsanres  Kali,  4 Thle.  Schwefelsäurehydrat  in  18  Thln.  Wasser  zu 
einem  Gemenge  vom  specif.  Gewicht  1,20  anfgelöst  wurden.  Die  letzte 
Combination  giebt  nicht  constante  Ströme. 


e.  Nach  der  Compeneationsmethode. 


a. 

D=100 

b. 

D = 100 

1.  Grove’sche  Kette 

24,38  >) 

168 

31  s) 

168 

2,  Platin  - Salpetersäure , Schmiede- 
eisen-Kalilauge (V,)  , , , 

20,17 

139 

— ! 

— 

3, Platin-  „ (Ve)  • • • 

10,69 

73,7 

— 

— 

4, Zink-  „ (V4)  • • ■ 

34,9 

241 

— 

— 

5.  — Schwefelsäure  ('4),  Platin- 

Kalilauge  C/7) 

7,69 

63,0 

8,73 
bis  8,81 

21,14 

47,5 

6. Schmiedeeisen  - Kalilauge 

(Vt) 

17,6 

121 

114 

1 

Die  Zahlen  '4,  *4,  >4  bedeuten  überall,  dass  in  der  Lösung  auf 
resp.  5,  6,  7 Thle.  Wasser  1 Thl.  kaustisches  Kali  oder  Schwefelsäure- 
hydrat enthalten  ist.  Die  Werthe  unter  b.  in  der  letzten  Beobachtnngs- 


')  Pogsendorff,  Pogg.  Ana.  Bd.  LVII,  S.  101.  1842*.  — ")  Pogg.  Ann.  Bd.  UV, 
S.  364.  1841*.  — ®)  Ibid.  Bd.  LXXI,  S.  132.  1847*. 
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reihe  wurden  unter  Anwendung  einer  Kalilauge,  die  ',4  Kali,  einer 
Schwefelsäure,  die  '/s  concentrirto  Sänre  enthielt,  gefunden. 

Die  Ströme  der  Combinationen  e.  2,  3,  5,  6 nehmen  schnell  nach  der 
Schliessung,  wegen  der  auflretenden  Polarisation,  an  Intensität  ah,  so 
dass  die  elektromotorische  Krall  der  Combination  2 bald  auf  9,02,  die  der 
Combination  6 auf  13,8  sinkt.  Die  Combination  3 giebt  recht  constante 
Ströme  und  hat  eine  bemerkenswerth  hohe  elektromotorische  Kraft. 
Ihrer  praktischen  Anwendung  steht  die  Bildung  von  salpetersaurem  Kali 
in  dem  die  Flüssigkeiten  trennenden  Thongefass  hinderlich  im  Wege. 

f.  Bei  anderen  Versuchen  wurde  das  Verhältniss ')  der  elektromo- 
torischen Kräfte  der  Daniell’schen  und  Grove’schen  Kette  bestimmt. 
Dasselbe  ergab  sich 

nach  der  Ohm’schen  Methode 1 : 1,677  — 1,628 

nach  der  Compensatiousmethode  ....  1 : 1,668  — 1,604. 

Beide  Methoden  gaben  also  dieselben  Resultate. 

Jacobi*)  hat  dasselbe  Verhältniss  bei  verschiedenen  Versuchen  wie 
1 : 1,574  — 1,675  gefunden. 


Bestimmungen  von  Wheatstone’)  nach  seiner  Methode. 


248  Die  Amalgame  befanden  sich  in  einem  Cylinder  von  porösem  Thon, 
welcher  in  ein  mit  Flüssigkeit  gefülltes  Gelass  gestellt  war.  In  das  Amal- 
gam war  ein  Drath  gesenkt , in  die  Flüssigkeit  ein"  Metallblech , welche 
beide  mit  der  übrigen  Leitung  verbunden  wurden.  So  ergab  sich  (D  mit 
verdünnter  Sehwefelsäure) : 


’)  Poggendorff,  Pog  . Ann.  Bd.  UV,  S,  185.  1841'.  — •)  Jscobi,  Pogg.  Ann. 
Bd.  L,  S.  510.  1840*  und  Bd.  UV,  S.  347.  1841*.  — *)  WhesUtone,  Phil.  Trans. 
T.  1843,  p.  316*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXll,  S.  522.  1844*. 
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D=100 

1.  Kupfer  . . . 

Schwefels.  Kupferoxyd  . 

Zinkamalgam  . . 

30 

100 

2.  Kopfer  . . . 

Salpeters.  Kupferoxyd  . 

» • • 

29 

96,7 

3.  Kupfer  . . . 

verdünnte  Schwefelsäure 

n • • 

20 

66,7 

4.  Platin .... 

Platinchlorid 

n • • 

40 

133,3 

6.  Platin  .... 

verdünnte  Schwefelsäure 

rt  • • 

27 

90 

6.  Zink  .... 

Schwefels.  Zinkoxyd  . . 

Kaliumamalgam  . 

29 

96,7 

7.  Kupfer  . . . 

Schwefels.  Kupferoxyd  . 

n 

69 

196,7 

8.  Platin  .... 

Platinchlorid 

n 

69 

230 

9.  Bleisuperoxyd 

verdünnte  Schwefelsäure 

Zinkamalgam  . . 

68 

226,7 

10.  Bleisuperoxyd 

n 

Kaliumamalgam  . 

98 

326,7 

11.  Mangansuper- 
oxyd  . . . 

Zinkamalgam  . . 

54 

180,0 

12.  Mangansuper- 
oxyd  . . . 

n 

Kaliumamalgam  . 

84 

280,0 

Die  Amalgame  können  sehr  veränderliche  Quantitäten  Zink  oder 
Kalium  enthalten,  ohne  dass  sich  die  elektromotorische  Kraft  ändert.  Das 
Kaliumamalgam  enthielt  höchstens  2 • '#  Kalium.  Die  Superoxyde  waren 
auf  Platinblechen  niedergeschlagen,  welche  als  negative  Elektroden  in 
Lösungen  von  essigsaurem  Bleioxyd  oder  Manganchlorär  gedient  hatten. 
Bei  der  Berechnung  auf  die  elektromotorische  Kraft  der  Daniell’schen 
Säule  = 100  ist  nach  den  unter  §.  264  erwähnten  Versuchen  von 
J.  Regnauld  die  elektromotorische  Kraft  der  Combination  1 der  der 
Daniel l’schen  Kette  gleich  gesetzt. 


Bestimmungen  von  Joule ‘). 

Die  Elemente  wurden  durch  ein  Galvanometer  mit  langem  Drath  249 
geschlossen  und  ihr  Widerstand  gegen  den  des  letzteren  vernachlässigt. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Elemente  wurde  durch  die  Ablenkung 
der  Nadel  des  Galvanometers  gemessen.  Nähere  Details  der  Versuche, 
die  den  Grad  der  Genauigkeit  der  Resultate  erkennen  Hessen,  sind  nicht 
angegeben.  Bei  einzelnen  Combinationen , z.  B.  wo  platinirtes  Silber  in 
verdünnter  Schwefelsäure  dem  amalgamirten  Zink  und  Eisen  in  verschie- 
denen Lösungen  gegenübergestellt  wird,  tritt  auch  eine  Polarisation  ein. 

Die  elektromotorische  Kraft  des  Daniell’schen  Elementes  (mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure)  ist  = 100  angenommen. 


')  Joule,  Phil.  Mag.  T.  -\.\1V,  113.  1S44*. 
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Kupfer  in  Kupfervitriol  und 


1 

in 

Kalilösung 

in 

Kochs.vlz-  j 
lösung 

in 

Glauhersalz- 

lösung 

in 

verdünnter 

Schwefel- 

säure 

Amalg.  Zink  .... 

1.38 

106 

1 

104 

1 

100 

Eisen 

66 

55 

59 

49 

Kupfer  .... 

33 

28 

8 i 

i 

4 

Kupfer  in  doppelt-chromsaurem  Kali 

mit  Schwefelsäure. 

Amalg.  Zink 

1 

1 

i 

1 116 

Kupfe 

r in  doppelt-chromsaurem  Kali. 

Amalg.  Zink 

1 - 1 - 1 - 
Platin  in  Salpetersäure. 

1 79 

Kaliumamalgam  . . . 

3Ü2 

— 

1 — 



Amalg.  Zink 

234 

198 

187 

187 

Eisen 

169 

146 

147  ' 

140 

Kupfer 

120 

116 

92 

91 

Silber 

66 

95 

78 

53 

Platin 

31 

55 

17 

37 

Platin  in 

Bleisuperoxyd  mit  Schwefelsäure. 

Amalg.  Zink | 

277 

— 



Eisen 1 

177 

— 

— 

— 

Platin  in  Mangansuperoxy d mit  Schwefel 

säure  oder 

Salzsäure. 

Amalg.  Zink 

1 237  1 

1 — 

1 - 1 

i 

Platin  in  doppelt-chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure. 

Amalg.  Zink | 

1 207  1 

1 

1 - 1 

1 161 

Platin  in  doppelt 

-chromsaurem  Kali. 

Amalg.  Zink 

1 161  1 

1 — 

1 - 1 

102 

Platinirtes  Silber  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Amalg.  Zink 

98 

68 

65 

Eisen 

— 

! — 

17 

Eisen  in  Salpetersiinre,  amalg.  Zink  in  Kalilösnng  220. 
Coaks  „ „ 225. 

, „ 234. 
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Bestimmungeu  von  Svanberg. 

Joule  folgert  ans  diesen  Versuchen,  dass,  welches  auch  das  negative 
Metall  sei,  stets  die  Differenz  der  elektromotorischen  Kräfte  bei  Zusammen- 
stellung desselben  mit  zwei  positiven  Metallen  in  denselben  Lösungen 
dieselbe  bleibe.  Dasselbe  würde  umgekehrt  von  dem  negativen  Metall 
gelten , wenn  das  positive  Metall  sich  ändert ').  Es  folgt  dies  übrigens 
unmittelbar  daraus,  dass  die  elektromotorische  Kraft  stets  die  Summe 
der  elektrischen  Erregungen  der  einzelnen  zu  einer  Säule  combinirten 
Metalle  und  Flüssigkeiten  ist. 

Bestimmungen  von  Svanberg’)  für  die  Daniell’sche  Kette  250 
nach  Wheatstone’s  Methode. 


Zink  nicht  amalgamirt  in  | 

1 

Kupfer  in 

E 

Nicht  ganz  gesättigter  Lösung  j 
von  Zinkvitriol 

Concentrirter,  oder  auch  sehr 
verd.  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol   

16,58—15,74 

Ziemlich  concentrirter  Lösung 
von  Zinkvitriol 

Concentrirter  Lösung  von 
Kupfervitriol 

15,60 

Derselben  mit  gleichem  Volum 
Wasser 

n 

15,75 

Derselben  verdünnter 

n 

16,86 

Derselben  sehr  venlünnt  . . . 

n 

16,16 

In  concentrirter  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kali  .... 

n 

16,57 

In  verdünnter  Lösung  .... 

1 ” 

16,44 

In  sehr  verdünnter  Lösung  . . 

1 j» 

16,20 

Amalgamirtes  Zink  in 

Kupfer  in 

Lösung  von  Zinkvitriol  (ver- 

dünnt) 

Kupfervitriol 

15,96 

Wasser  mit  Spur  von  Schwefel- 

säure 

' „ 

16,05 

„ „ mehr  Schwefelsäure 

n 

16,73 

Es  nimmt  also  die  elektromotorische  Kraft  mit  Verdünnung  der 
Zinkvitriollösnng  und  verdünnten  Schwefelsäure  ein  wenig  zu,  mit  Ver- 
dünnung der  Lösung  vom  Schwefelsäuren  Kali  ein  wenig  ab. 

>)  Beeti,  Reperl.  Bd.  VIII,  S.  340.  1849*.  — *)  Srsnberg,  Pogg.  Ann.  Bd. 
LXXIII,  S.  290.  1848*. 
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Bestimmungen  von  Bufif. 

Die  Werthe  ad  1,  2,  5,  6,  7,  8 wurden  unter  Einschaltung  einer 
Tangentenbassole  and  verschiedener  Drathlöngen  durch  einen  Rheostat  in 
den  Schliessnngskreis  der  betreffenden  Combinationen  nach  der  Ohm’- 
sehen  Methode  bestimmt.  Als  Einheit  dss  Widerstandes  ist  eine  Rheo- 
statenwindung,  d.  h.  eine  Länge  Neusilberdrath  von  0,75™  Länge  und 
1,5™™  Durchmesser  gewählt.  Der  Neusilberdrath  leitet  12,4014  mal 
schlechter  als  Silber.  Der  Ablenkung  der  Nadel  der  Tangenteubassole 
am  45®,  also  der  Einheit  der  Stromintensität  (tg  45®  = 1)  entspricht 
eine  Entwickelung  von  21,08  CG.  Wasserstoffgas  in  der  Minute  durch 
denselben  Strom.  Beim  Versuch  3 und  4 wurde  in  den  Stromkreis  zweier 
Kohlenzinkelemente  die  betreffende  Combination  so  eingeschaltet,  dass 
als  positive  Elektrode  die  Kupferplatte  oder  amalgamirte  Zinkplatte,  als 
negative  die  amalgamirte  Zinkplatte  diente.  Es  löste  sich  durch  den 
Strom  die  erstere  auf,  und  Zink  setzte  sich  an  der  Zinkplatte  ab,  so  dass 
keine  Abscheidung  elektromotorisch  wirkender  Gase  eintrat.  Beim  Ver- 
such 9 wurde  ein  Glas  mit  Kalilauge  gefüllt,  dahinein  ein  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  gefüllter  Thoncylinder  gesetzt,  und  sodann  ein  mit  dem 
positiven  Pol  der  Säule  verbundener  Kohlencylinder  in  die  Kalilauge,  ein 
mit  dem  negativen  verbundener  in  die  Salpetersäure  gestellt.  Das  durch 
die  chemische  Wirkung  des  Stromes  an  der  positiven  Kohle  abgeschiedene 
Sauerstoffgas  wird  zur  Bildung  von  kohlensaurem  Kali,  das  an  der  nega- 
tiven abgeschiedene  Wasserstofifgss  zur  Bildung  von  Untersalpetersäure 
verwendet,  und  es  soll  nach  Buff  keine  Polarisation  stattfinden.  In  bei- 
den Versuchen  3 und  9 wurde  nach  Einschaltung  der  Gefasse  die  elek- 
tromotorische Kraft  nach  der  Ohm’schen  Methode  bestimmt  und  dann 
die  elektromotorische  Kraft  der  Kohlenzinkelemente  snbtrahirt. 

Subtrahlrt  man  den  Werth  von  Versuch  8 von  dem  in  Versuch  7,  so 
erhält  man  4,38,  also  nahezu  den  Werth  des  Versuches  2. 

Die  Annahme  von  Buff,  dass,  weil  die  in  den  Versuchen  1,2,3  ver- 
wendeten Ketten  nahe  gleiche  elektromotorische  Kräfte  ergehen,  in  ihnen 
die  Erregung  nur  vom  Metallcontact  herrühre,  ist  nicht  unbedingt 
nöthig.  Denn  nimmt  man  nach  Kohlrausch')  die  elektromotorische  Kraft 
der  geschlossenen  Daniell' sehen  Kette  = 4,207,  so  unterscheidet  sich 
z.  B.  die  Kraft  der  Kette  3 von  derselben  nur  durch  die  Differenz: 

Cu  I CuSOi  — Cu  I ZkSO^  = 0,782  — 0,469  = 0,313. 

Diese  Werthe  berechnen  sich  aus  den  §.  68  Tabelle  I.  gegebenen 
Zahlen.  Es  folgt  dann  die  elektromotorische  Kraft  der  Combination  3 
zu  4,520,  was  auch  nicht  allzusehr  von  der  Beobachtung  abweicht.  lieber 
die  directc  elektromotorische  Erregung  von  Kupfer  durch  rauchende  Sal- 
petersäure ist  leider  noch  kein  Versuch  angestellt. 

Die  fernere  Annahme  von  Buff,  dass  im  Versuch  4 die  Differenz 
nur  auf  einer  Ungleichheit  der  Zinkplatten  beruhe,  von  denen  die  mit 
dem  negativen  Pol  verbundene  sich  durch  den  elektrolytischen  Process 

')  Kohlrausch,  l’ogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  195.  185U*. 
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Elektromotorische  Kraft. 


stets  mit  reinem  metallischem  Zink  überzieht,  ist  ebenfalls  nach  Kohl  rausch 
nicht  nöthig.  Nach  den  obigen  Angaben  ist  die  elektromotorische  Kraft  : 

“ I HSO?  = 2:5«!  I - a I HSO.  = 0,313, 

also  nahe  dieselbe  Zahl  (0,17  bis  0,32),  wie  sie  Buff  gefunden. 

B.  Die  Elemente  wurden  in  einen  Stromkreis  eingeschaltet,  der  eine 
Tangcntenhussole  mit  sehr  langem  Drath  enthielt.  Die  elektromotorischen 
Kräfte  entsprachen  demnach  den  an  der  Tangentenbassole  gemessenen 
Intensitäten  direct. 


I.*)  Platin  in  Salpetersäure  . . . 

Bunsen’sche  Kohle  in  Sal- 
petersäure   

Strahliger  Braunstein  in  Sal- 
petersäure   

Eisenglanz  in  Salpetersäure 

Eisendrath,  vor  dem  Löth- 
rohr  mit  einer  Oxydschicht 
bedeckt  

Eisendrath,  durch  eine  Wein- 
geistflamme gezogen  . . . 

Passiver  Eisendrath  . . . . 

Ousseisen 

Kohle  in  Chromsäure  *)  . . . 


•Kurehydrat. 


Zink  in  verdünnter 
Schwefelsäure  . . . 


D — \00 

1 

178,7 

0,996 

178 

1,086 

196 

0,624 

112,7 

0,981 

177,1 

0,962 

173,7 

0,960 

173,4 

0,983 

177,6 

1,092 

197,2 

25  Thle 

. Schwefel- 

II.*)  Bunsen’sches  Element 1,8167 

Daniell’scbes  „ 1,0201  — 1,0316 

Bnnsen’sches  Element  mit  Eisenchlorid  und 
wenig  Salzsäure  an  der  Kohle  und  Schwe- 
felsäure am  Zink 1,3687 

Bunsen’sches  Element  mit  viel  Säure  . . 1,3260 

„ „ mit  wenig  Säure 

und  Kochsalzlösung  am  Zink 1,3958 


*)  Buff,  Add.  d.  Chem.  u.  IMiann.  Bd.  CI,  S.  13.  1857*.  — *)  Buff,  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCII,  S.  117.  1854*. 
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1)  = 100 

111. 1)  Bu nsen’sches  Ele- 
ment   

! 

I 

178 

Aluminium,  Salpeter- 

Verdünnte  Schwefelsäure 

* 

säure  

1 ” 

Aluminium  . 

0,63 

112 

Eisen,  Salpetersäure 

1 »1 

Eisen  . . . 

0,56 

99,7 

Aluminium,  „ 

„ 

Zink  .... 

0,7  — 0,86 

138 

Kohle,  „ 

fj 

Aluminium  . 

0,765 

136 

1 

D = 100 

IV.*)  1.  Grove’sche  Kette 

1 

175,9 

2.  Bunsen’sche  „ 

0,9856 

173,4 

3.  Dieselbe  mit  Gusseisen  statt  Kohle 

0,9663 

170,0 

4.  Dieselbe  mit  Kohle  in  Chromsäurelösung  . . . 

1,0231  •) 

179,6 

5.  Daniell’sche  Kette  (amalgamirtes  Zink  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure) 

0,5685 

100 

6.  Meidinger’sche  Kette  (Zink  nicht  amalgamirt) 

0,5392 

94,8 

7.  Zink  in  Salzwasser,  Platin  in  5fach-Schwefelkal. 

0,2674 

47,0 

8.  „ „ , Kupfer 

0,2403 

42,3 

9-  n n « Zink 

0,2363  **) 

41,6 

10.  Zink  und  Kupfer  in  Salzwasser 

0,4244 

74,6 

11.  „ „ „ , , mit  Schwefel  . . 

0,4053  t) 

71,3 

*)  Die  CbromMurelÖ8aD}(  wie  oben.  — **)  Die  Lösungen  waren  durch  Blasen  ron  ein- 
ander  getrennt.  Der  Strom  ging  Tom  Zink  dnrch  die  Löanng  zum  anderen  Metall  und 
war  recht  constant.  Auf  dem  Kupfer  und  Zink  bildet  eich  Schwefelmetall.  — f)  Bei 
den  Bestimmungen  10  und  11  ist  die  Polarisation  nicht  ausgeschlossen.  Bei  11  bildet 
sich  auf  dem  Kupfer  Schwefelkupfer. 


Bestimmnngeu  von  Leaz  und  Saweljew’). 

Die  elektromotorische  Kraft  einer  Säule  von  mehreren  D a n i e 1 1 ’ - 252 
sehen  Elementen  wurde  nach  der  Wheatstone’schen  Methode  gemessen, 
indem  die  Nadel  einer  in  den  Stromkreis  eingefügten  Tangentenbassole 
durch  Einschaltung  von  Rheostatenwindungen  von  dem  Ausschlag  20’ 
auf  den  Ausschlag  10’  reducirt  wurde. 


')  Buff,  Aun.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CII,  S.  265.  1857*.  — ’)  Buff,  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Suppl.  Bd.  IV,  8.  284.  I86.S — 66*.  — ’)  I. cnz  und  Saweljew, 
Bullet,  de  St.  Pctersboiirg  T.  V,  p,  1.  1844*;  Pogg.  Ann.  BJ.  I.XVII,  S.  497.  1846*. 
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Elektromotorische  Kraft. 


Dieselbe  Restimmung  geschah,  als  gleichzeitig  in  den  Stromkreis 
ein  zweites  Element,  die  „FlUssigkeitszelle“,  von  genau  bekannten  Dimen- 
sionen eingefügt  war.  Dasselbe  bestand  ans  zwei  durch  einen  porösen 
Thoncylinder  getrennten  Flüssigkeiten,  in  welche  Metallplatten  gesenkt 
waren. 

Man  erhält  hierdurch  eine  Vergleichung  der  elektromotorischen 
Kraft  des  Daniell’scben  Elementes  mit  der  elektromotorischen  Kraft  in 
der  FlOssigkeitszelle  plus  der  elektromotorischen  Kraft,  welche  durch  die 
Abscheidnng  der  Gase  auf  den  Elektroden  der  Flüssigkeitszelle  in  der- 
selben erzeugt  wird  und  sich  von  ihrer  ursprünglichen  Kraft  snbtrahirt, 
also  der  Polarisation. 

Zuerst  wurden  beide  Abtheilnngen  der  P'lüssigkeitszelle  mit  dersel- 
ben Flüssigkeit  gefüllt,  und  zwei  gleiche  Platten  in  dieselben  hinein- 
gesenkt. Es  schied  sich  dann  je  nach  der  Natur  der  Flüssigkeit  und  der 
Metallplatten  auf  einer  oder  beiden  Gas  durch  die  chemische  Wirkung 
des  Stromes  ab,  und  die  dadurch  entstehende  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  konnte  bestimmt  werden. 

Die  Flüs.sigkeitszelle  enthielt  nach  einander: 

1)  Platinplatten  in  Salpetersäure  (rohe,  salzsäurehaltige).  Nur 
Sauerstoff  wird  auf  der  positiven  Elektrode  abgeschieden,  der  Wasserstoff 
auf  der  negativen  Elektrode  wird  oxydirt. 

2)  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  (rohe,  käufliche,  also 
bleihaltige,  6 Gewichtstheile  in  100  Theilen  Wasser).  Sowohl  Wasser- 
stoff als  auch  Sauerstoff  wird  auf  den  Elektroden  abgeschieden. 

3 bis  6)  Amalgamirte  Zinkplatten,  Knpferplatten,  Zinnplatten  oder 
Eisenplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure.  — In  allen  diesen  Fällen  er- 
scheint nur  der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode,  der  Sauerstoff 
wird  zur  Oxydation  der  positiven  Elektrode  verwendet. 

7)  Graphitplatten  in  Salpetersäure.  Nur  der  Sauerstoff  erscheint. 

Ans  diesen  Versuchen  ergaben  sich  die  elektromotorischen  Kräfte 
der  Polarisation  von  Platin  durch  Saneratoff  (1)  und  Wasserstoff  (2),  Zink, 
Kupfer,  Zinn,  Eisen  durch  Wasserstoff  (3 — 6),  Graphit  durch  Sauerstoff  (7). 

Wurde  nun  eine  beliebige  Combination  von  zwei  Flüssigkeiten  mit 
zwei  Metallen  in  der  Flüssigkeitszelle  in  den  Stromkreis  der  Daniell’- 
schen  Säule  eingeschaltet,  so  konnte  man  von  der  beobachteten  elektro- 
motorischen Kraft  derselben  stets  die  etwa  auftrotendo  Polarisation 
Bubtrahiren.  — Wurde,  z.  B.  ein  Grove’sches  Element,  Platin  in  Sal- 
petersäure, Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  so  in  den  Stromkreis  ge- 
stellt, dass  sich  Sauerstoff  am  Platin,  Wasserstoff  am  Zink  abscbied  (wobei 
der  Strom  der  aus  Daniell’schen  Elementen  zusammengesetzten  Säule 
den  jenes  Elementes  überwiegen  musste),  so  subtrahirte  sich  von  der 
elektromotorischen  Kraft  desselben  die  ans  (1)  und  (3)  zu  bestimmende 
Polarisation  des  Platins  durch  Sauerstoff  und  des  Zinks  durch  Wasserstoff. 

So  wurden  nicht  weniger  als  77  verschiedene  Combinationen  nnter- 
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sucht.  — Von  den  directen  Resultaten  erwähnen  wir  beispielsweise  fol- 
gende. Man  erhielt  die  elektromotorische  Kraft: 

E 

1.  Zink  in  Schwefelsäure,  Platin  in  Salpetersäure  — 4,29 

2.  „ „ „ Kupfer  in  Kupfervitriol  — 2,17 

3.  Platin  in  Salpetersäure,  Kupfer  in  Kupfervitriol  2,01  — 1,95 

4.  Eisen  in  Schwefelsäure,  Platin  in  Salpetersäure  — 3,01 

5.  „ „ „ Kupfer  in  Kupfervitriol  — 0,89 

6.  Platin  in  Salpetersäure,  Kupfer  in  Kupfervitriol  2,01  — 1,95 

Subtrahirt  man  hier  den  Werth  1 von  2,  so  erhält  man  3;  ebenso 
bei  Snbtraction  von  4 von  5 den  Werth  6. 

Das  elektromotorische  Gesetz  ist  also  auch  bei  diesen  Combinationen 
von  zwei  Metallen  nnd  zwei  Flüssigkeiten  erwiesen  (wobei  freilich  die 
elektromotorische  Erregung  der  Flüssigkeiten  gegen  einander  verschwin- 
dend klein  wäre  gegen  die  übrigen  elektromotorischen  Kräfte  in  den 
Elementen  (vgl.  §.  68). 

Durch  Zusammenstellung  der  verschiedenen  Beobachtungen  ergaben 
sich  so  folgende  elektromotorische  Kräfte: 


D = 100 

Platin  in  Salpetersäure  nnd  Platin  in  Cblorwasser- 

stofisäure 

„ Dasselbe  in  Schwefelsäure 

— 0,26 
— 0,02 

— 12 
- 0,9 

n 

Graphit  in  Salpetersäure 

0,01 

0,4 

n 

Gold  in  Salpetersäure 

0,06 

2,8 

n 

Gold  in  Schwefelsäure 

0,26 

11,6 

ft 

Quecksilber  in  Schwefelsäure 

0,70 

33,1 

n 

Quecksilber  in  Salpeters.  Quecksilberoxydul 

0,79 

36,4 

n 

Platin  in  Kalilauge 

1,20 

56,3 

n 

Kupfer  in  Schwefelsäure 

1,39 

64,0 

n 

Schwach  oxydirtes  Kupfer  in  Schwefelsäure 

1,75 

80,6 

n 

Kupfer  in  Kupfervitriol 

2,00 

92 

n 

Gold  in  Kalilösung 

2,31 

106 

Zinn  in  Salzsäure 

2,38 

110 

n 

Eisen  in  Salzsäure 

2,75 

127 

n 

Graphit  in  Kalilauge 

2,84 

131 

n 

Eisen  in  Schwefelsäure  . . 

2,92 

134 

79 

Zinn  in  Schwefelsäure 

2,95 

136 

19 

Kupfer  in  Kalilösung 

3,10 

143 

ft 

Zinn  in  Kalilösung 

3,94 

182 

71 

Zink  in  verdünnter  Salpetersäure 

4,05 

187 

Zink  in  verdünnter  Salzsäure 

4,07 

188 

Zink  in  Schwefelsäure 

4,17 

192 

ft 

Eisen  in  Kalilösung . . . 

4,65 

214 

r 

Zink  in  Kalilösung 

1 6,48 

253 
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Durch  Subtrsction  der  elektromotorischen  Kräfte  zweier  Combinatio- 
iien  kann  man  stets  sehr  nahe  die  elektromotorische  Kraft  der  beiden  mit 
dem  Platin  in  Salpetersäure  zusammengestellten  Metalle  in  ihren  Lösun- 
gen unter  einander  erhalten  (s.  oben  S.  383). 

Für  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  wurden  folgende 
mittleren  Werthe  erhsdten: 


Platin  mit  SaucrstolT  . 
Platin  mit  Chlor  . . 

Graphit  mit  Sauerstoff 


Gold  , 

Platin  mit  Wasserstoff  . . 

Zink  „ „ 

Kupfer  „ „ . . 

Zinn  , „ 

Eisen  „ „ 

Quecksilber  mit  Wasserstoff 
Kupfer  mit  Sauerstoff 


2,49 

0,00 

1,33 

2,71 

3,67 

0,90 

2,30 

1,55 

0,48 

4,37 

0,69 


Leider  sind  die  verwendeten  Flüssigkeiten  nicht  rein  gewesen,  so 
dass  die  Resultate  dieser  mühevollen  Untersuchung  nur  einen  relativen 
Werth  haben.  Namentlich  sind  die  Werthe  für  die  elektromotorische 
Kraft  der  Polarisation  nicht  richtig.  Es  ist  z.  B.  die  Polarisation  von 
Platin  durch  Chlor  durchaus  nicht  Null,  wie  wir  dies  auch  schon  durch 
die  Untersuchungen  über  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Gassänle 
wissen. 


Bestimmungen  von  Beetz  nach  der  Poggendorff’schen 
Compensationsmethode. 

a.  *)  Von  den  directen  Beobachtungen  wollen  wir  nur  folgende  an- 
führen, bei  denen  die  elektromotorische  Kraft  der  Grove’schen  Kette 
= 37,26  gesetzt  ist.  Die  verwendeten  Substanzen  waren  alle  chemisch  rein. 


A 

B 

D = 100 

1)  Kupfer 

in  Kupfervitriol  und  Zink  in 

verd.  Schwefelsäure 

21,22 

100 

2)  Platin 

in  Chlorwasserstoffsäure  „ 

B 

B 

29,10 

1.37,2 

3)  „ 

„ Salpetersäure  „ 

n 

B 

36,24 

170,8 

•1) 

„ Bromkalium  „ 

B 

B 

29,50 

139,0 

5)  , 

„ Chlorkaliura  „ 

B 

B 

31,97 

150,6 

6)  „ 

„ Chlornatrium  „ 

» 

B 

31,80 

149,9 

7)  „ 

„ Bromnalrium  „ 

» 

B 

30,79 

145,1 

8)  „ 

„ Jodkalium  „ 

B 

B 

21,67 

102,1 

9)  n 

„ verd.  Schwefelsäure  „ 

» 

B 

32,66 

153,9 

10)  „ 

- . n und 

T»  B B 

Zink 

in  Zinkvitriol 

31,10 

146,6 

*)  Beetz,  Pogz-  Aim.  Bd.  XC,  S.  42.  186.3*. 
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Man  kann  aas  dieaeu  Augaken  die  elektromotoriache  Kraft  der  aua 
je  zwei  beliebigen  Corabinationen  der  Reihe  A zuaammengeaetzten  Ele- 
mente berechnen,  wenn  man  die  kleine  elektromotoriache  Erregung  der 
Flassigkeiten  nnter  einander  vernachliiaaigt. 

So  hat  man  nach  1 and  2: 

1)  Cu  I CuS04  -f  HSO,  1 Zk  -f-  Zk  I Cu  = 21,22 

2)  Pt  I CI  H -f  HSO<  I Zk  -t-  Zk  I Pt  =r  29,10 

und  bei  der  Subtraction 

Pt  I ClH-l-CnSO«  1 Cu -I- Pt  I Zk-f  ZkCu  = Pt  | ClII-l-CuSO,  | 

Cu-f  Pt  1 Cu  = 7,88. 

Die  directe  Beobachtung  ergab  die  elektromotoriache  Kraft  von 
Platin  in  Chlorwasserstoffaäure  mit  Kupfer  in  Kupfervitriol  = 7,10.  Viele 
ähnliche,  aus  Corabinationen  der  Reihe  A zuaam mengesetzte  Elemente 
ergaben  eine  ebenso  gute  Uebereinatimmung  der  Beobachtung  und  Be- 
rechnung, 80  dass  das  elektromotorische  Gesetz  sich  auch  hier  vollständig 
bestätigt. 


D = 100 

b.  ')  Grove’sches  Element 

1 

170,8 

Fester  Braunstein  in  übermangansaurem  Kali, 
Kaliumamalgam  in  Kalilauge 

1.77 

302,3 

Platin  und  Kalium  in  verdünnter  Schwefelsäure 

1,72 

293,8 

Das  Kaliumamalgam  befand  sich  in  einem  besonderen  Thoncyliuder; 
dieser  stand  in  einem  zweiten,  die  Kalilauge  enthaltenden  Thoncylinder, 
welcher  wiederum  in  die  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  gestellt  war. 

Das  Kalium  der  letzten,  von  Goodman*)  angegebenen  Combination 
befand  sich  in  einer  unten  mit  Blase  geschlossenen  und  mit  Steinöl  ge- 
füllten Glasröhre.  In  das  Kalium  tauchte  als  Leiter  ein  Kupferdratb. 


Bestimmungen  von  J.  Regnauld *). 


Nach  seiner  Methode  (§.  235).  Als  Einheit  dient  die  elektromo-  254 
torische  Kraft  eines  Thermoelementes  von  Kupfer  und  Wismuth,  dessen 
Löthstellen  auf  die  Temperaturen  0®  und  100®C.  gebracht  worden  sind.  . 

*)  Beetx,  Jaltresbericht  1847,  S.  372*.  — *)  Goodman,  l*hil.  Mag.  T.  XXX,  p. 

127.  1847*.  — J.  Regnauld,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phva.  [3]  T.  XLIV,  p.  453. 
1855»;  Compt.  rend.  T.  XLIII,  p.  47.  1858*;  Coamoi  Bd.  XV,  8.  443.  1859*.  Die 
Bestimmangen  für  Thallium  und  Cadmium,  Compt.  rend.  T.  LXIV,  p.  611.  1867*. 
Wiedemann,  OalTaoiiinua.  I.  25 
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Zink 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  (coucen- 

Schwefelsaures  Cadmiumoxyd 

trirte  Lösung) 

(concentrirte  Lösung) 

n 

Dasselbe  verdünnt  auf  ’/j  bis  '/,oo 

Dasselbe 

» 

Dasselbe  (concentrirte  Lösung).  . 

„ verdünnt  auf  t/jo  . . ■ 

n 

Dasselbe 

1»  !J  VlOO  ■ ■ • 

n 

V'erdünnte  Schwefels.  (’/4bisy2(,o) 

„ concentrirte  Lösung  . . 

Salpetersaures  Zinkoxyd  .... 

Salpetersaures  Cadmiumoxyd  . . 

Chlorzink  (concentrirt  und  auf 

Vm  verdünnt) 

Chlorcadmium 

Bromzink 

Bromcadmium 

Jodzink 

Jodcadmium 

Chlorzink 

Chlorcobalt 

n 

Salpctersaures  Zinkoxyd  .... 

Salpetersaures  Cobaltoxyd.  . . . 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  .... 

Schwefelsaures  Nickeloxyd  . . . 

Chlorzink 

Chlomickel 

r 

Salpetersaures  Zinkoxyd  .... 

Salpetersaures  Nickeloxyd  . . . 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  .... 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  . . . 

Dasselbe 

Dasselbe  verdünnt  auf  ’/^o  . . . 

Verdünnte  Schwefelsäure  (Vio).  ■ 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  • . • i 

Salpetersaures  Zinkoxyd  .... 

Salpetersaures  , ... 

n 

Essigsaures  Zinkoxyd 

Essigsaures  „ . . , 1 

Ameiscnsaures  Zinkoxyd  .... 

Ameisensaures  „ ... 

n 

Chlorzink 

Kupferchlorid 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  .... 

Schwefelsäure  Thonerde  .... 

n 

Verdünnte  Schwefelsäure  (Yjo)  . ■ 

Salpetersäure  

n 

n « • • 

Schwefelsaures  Quecksilberoxydul 

9 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  .... 

„ Thalliumoxyd  . . 

fl 

n n • . . . 

„ Cadmiumoxyd  . . i 

n 

n ^ .... 

Schwefelsäure  Magnesia | 

Quecksilber  .... 

Jod  gelöst  in  Jodkalium  . . . 

Jodkalium 

! 

Kohle.  . . 

Cadmium 

p n n n ... 

n 

w • • • 

Zink 

p n n n ... 

R 

Natriumamalgam  . . 

n n n n . . » 

• 

1 

n ... 

Kaliumamalgam  . . 

ff  W P • ... 

• 

« * " * 1 
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Mit  unamalgamirtem 
Zink 

Mit  amalgamirtem 
Zink  . 

D=  100 

D = 100 

Cadmium 

56 

30,7 

53 

32,3 

^ 

64  — 66 

30,7 

— 

— 

49 

_ 

— 

— 

42 

23,5 

— 

— 

— 

— 

59 

33 



42 

23,5 

— 

— 

42 

23,6 





42 

23,5 

— 

— 

45 

25,1 

— 

— 

Cobalt 

114 

63,7 

— ■ 

— 

94 

52,5 

■ — 

— 

Nickel 

127 

71,0 

— 

— 

109 

60,9 

— 

— 

131 

78,2 

— 

— 

Kupfer 

175 

97,7 

178 

99,4 

172 

98,3 

— 

— 

— 

— 

179 

100 

160 

89,4 

— 

— 

176 

97,7 

— 

— 

175 

97,7 

— 

— 

176 

97,7 

— 

— 

Aluminium 

86 

19,5 

— 

“ 

Platin 

310 

173,2 

— 

•- 

Kohle 

220 

125,7 

— 

— 

Thallium 

63 

— 

— 

— 

Cadmium 

65 

— 

— 

— 

Magnesium 

81 

— 

— 

— 

' 

Brom  an  Stelle  des  Jod 

Chlor  desgleichen 

D = 100 

D = 100 

X>  = 100 

102 

67,0 

161 

89,9 

180 

100,5 

182 

101,4 

— 

_ 

— 

— 

216 

121 

280 

156 

346 

199 

381 

213 

465 

260 

506 

283 

886 

216 

471 

263 

612 

286 

QK  • 

26‘ 
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Elektromotorische  Kraft. 


D = 100 
1 

Zinkamalgara  (‘/w  Zink),  schwefolsaures  Kupferoxyd, 
Kupfer  (Wheatstone’s  Element)  mit  Porzellan- 

178 

99,3 

Dasselbe  (Cylinder  von  Pfeifenerdc) 

149 

83,2 

. . Blase  

131 

73,2 

^ „ Buchenholz 

72 

40,2 

Kaliumamalgam  Vi6o~Vi6oo>  Kochsalz,  Platincblorid, 

1 415  — 417 

i 

232,3  •) 

Die  Aenderuiig  der  elektromotorischen  Kraft  der  Wheatstoue’schen 
Elemente  mit  der  Natur  des  porösen  Cylinders  hängt  wahrscheinlich  von 
der  Ablagerung  von  Kupfer  in  den  Poren  desselben  ab.  — Trennt  man 
das  Amalgam  von  der  Kupferlösung  durch  zwei  Thoncylinder,  in  deren 
Zwischenraum  Eösung  von  Zinkvitriol  gegossen  wird,  so  ist,  selbst  bei 
Aenderung  des  Gehaltes  des  Amalgams  an  Zink  von  ‘,'jobis'  mo  die  elek- 
tromotorische Kraft  178—177,  gleich  der  des  Daniel!’ sehen  Elementes. 

Versuche  von  Gaugain  und  Crova. 

Gangain’)  findet,  dass  die  nach  der  Regnauld’schen  Methode 
bestimmte  elektromotorische  Kraft  einer  Kette  Zink,  Zinkvitriol,  Queck- 
silber, in  welcher  das  Zink  positiv  ist,  etwa  gleich  der  von  200  Thermo- 
elementen Wismuthkupfer,  deren  Löthstellen  die  Temperaturen  0»  und 
100»  haben,  also  gleich  1,12  D ist,  sodann  bei  Zusatz  sehr  kleiner  Mengen 
Zink  zum  Quecksilber  auf  Null  sinkt  und  sich  bei  Zusatz  grösserer 
Mengen  umkehrt,  so  dass  dann  das  Amalgam  positiv  ist.  Die  elektro- 
motorische Kraft  steigt  bei  Znsatz  von  Zink  bis  zu  der  von  8 Thermo- 
elementen (4,5  D),  und  sinkt  wieder,  wenn  das  Amalgam  ganz  fest  ist, 
auf  6 (3,37  D). 

In  der  Kette  Cadmium,  schwefelsanres  Cadmiumoxyd,  Cadminmamal- 
gam  ist  das  Cadmium  stets  positiv;  die  elektromotorische  Kraft  ist  bei 
einem  festen  Cadmiumamalgam  gleich  der  von  5 Thermoelementen 
(2,8  D),  und  steigt  bei  Zusatz  von  Quecksilber  bis  zu  einem  Werthe  über 
31  (17,4  D),  den  sie  bei  Anwendung  reinen  Quecksilbers  annimmt. 

Analog  bleibt  nach  Crova»)  die  elektromotorische  Kraft  D der  Da- 
niell’ sehen  Kette  umgeändert,  wenn  an  Stelle  des  Zinkes  Amalgame  an- 
gewendet werden,  welche  bis  abwärts  auf  0,8  Proc.  Zink  enthalten;  ent- 
halten sie  nur  0,4,  0,16,  0,1  Proc.  Zink,  so  sinkt  die  elektromotorische 
Kraft  auf  0,92,  0,90,  0,77  D. 


')  Uel)fr  die  Wheat«ton  e’schcD  Elemente  mit  versebiedenen  Diaphragmen  auch  ähn- 
lich Gaugain;  Compt.  rend.  T.  XXXVIII,  p.  628.  1854*.  — »)  Gaugain,  Compt  rend.  T. 
XI.II,  p.  430.  1856*.  — »)  Crova,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbya.  [S]  T.  LXIX,  p.  458.  1863*. 
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Destimmnugen  von  Petrnschefsky  ’). 

Nach  der  Fechner’achen  Methode,  unter  Einschaltnng  eines  grossen  256 
Widerstandes  in  den  Stromkreis. 


D a n i e 1 1 ’ s c h e B Element 


E 


a.  Mit  Schwefelsäure  (4  Vol.  H SÜ4  in  100  Thln.  Wasser)  und 

amalgamirtem  Zink 

b.  Dasselbe  mit  unamalgamirtem  Zink 

c.  Mit  Kochsalzlösung  und  amalgamirtem  Zink  

d.  Dasselbe  mit  unamalgamirtem  Zink 

e.  Mit  Weinsteinlösung  und  amalgamirtem  Zink 

f.  Dasselbe  mit  unamalgamirtem  Zink 

Grove’s  Element  mit  amalgamirtem  Zink 

Bunsen’s  , , „ . 

Eisen-Zink  , , . , 


100 

9.S 

103 

101 

105 

99 

178 

169 

172 


Die  Angaben  beziehen  sich  auf  das  Maximnm  der  elektromotorischen 
Kraft,  welche  diese  Elemente  während  der  Dauer  ihrer  Schliessung  zeigen. 


Bestimmungen  von  Raoult  *). 

I.  Sm'ee’sches  Element.  Ein  Smee’sches  Element,  amalgarairtes  257 
Zink  und  Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure,  dessen  beide  Metalle  durch 
eine  Thonwand  von  einander  getrennt  waren,  wurde  nach  der  Oppositions- 
methode auf  seine  elektromotorische  Kraft  untersucht.  Mit  ausgekochter 
Säure  ist  die  elektromotorische  Kraft  bei  starker  Wa-sserstoffentwickelnng 
am  Platin  59,  mit  lufthaltiger  Säure-  69  (D  = 100). 

Die  elektromotorische  Kraft  variirt  nicht  bei  Aenderung  des  Gehalts 
der  Schwefelsäure  von  Vio  bis  '/loo  an  concentrirter  Säure.  Mit  Er- 
höhung der  Temperatur  von  10  bis  lOO®  auf  der  Seite  des  Platins  steigt 
die  elektromotorische  Kraft  von  59  bis  70.  Wird  die  Schwefelsäure  am 
Platin  durch  andere  Säuren  ersetzt,  so  nimmt  die  elektromotorische 
Kraft  ab. 

Polirtes  Kupfer  an  Stelle  des  Platins  giebt  die  elektromotorische 
Kraft  52,  Quecksilber  vor  Eintreten  der  Polarisation  110,  nach  dersel- 
ben nur  1 — 2. 


*)  Fetruschefsky,  Bullet,  de  .St,  Petsrsbourg  T.  XV,  p.  .3.S6.  18.37*.  — Raoult, 
Ann.  Ch.  Ph.  T.  II,  p.  .SdS  u.  flgde.  1864*. 
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II.  Elemente  aus  zwei  Metallen  und  zwei  durch  eine  poröse  Thon- 
wand getrennten  Flüssigkeiten.  Messungen  nach  der  Oppositionsmethode. 


1)  Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkvitriol,  Zink 100 

Kupfer,  Kupfervitriol,  essigsaures  Bleioxyd,  Blei  ....  46,6 

Blei,  essigsnnres  Bleioxyd,  Zinkvitriol,  Zink — 53,2 

2)  Platin,  Schwefelsäure  (’/io),  Kupfervitriol,  Kupfer  ...  51 

Kupfer,  Kupfervitriol,  Kali  (*/io).  Platin — 18 

Platin,  Schwefelsäure  (Vio).  Kali  C'io),  Platin 68 — 70 

Gold  „ „ Gold 70 

Kohle  „ „ Kohle 73 


3) 


4) 


Platin,  Salpeters.  Silberoxyd  (*  'lo),  Salpeters.  Natron  (conc.) 

Platin  8 

Gold  n n n n Gold  39 

Platin,  essigs.  Silheroxyd  (conc.),  essigs.  Natron  ('/|o),  Platin  21 
Gold  „ „ „ „ „ Gold  43 


Kupfer  in  Knpfervitriollösnng  mit  Platin  in 

Baryt  Kupferoxyd  Silberoxyd 


Salpetersaurcm  — 22  — 38  — 44 

Essigsanrem  — 19  — 33  — 39 

Chlorwasserstoffs.  — 24  — 39  — 54 

Im  Allgemeinen  verhält  sich  also  das  Platin  in  derjenigen  Salz- 

lösung elektropositiver,  welche  das  positivere  Metall  enthält  (mit 
Ausnahme  der  Eisonoxydul-,  Zinnoxydulsalze,  die  sich  leicht  oxy- 
diren).  Zinnchlorid  giebt  dabei  eine  schwächere  elektromotorische 
Kraft  als  Chlorbarinni. 


5)  Kupfer,  Knpfervitriollösung , Kalilauge  (Vio).  verdünnt^  Schwefel- 
säure C/io),  Zinkvitriollösung,  Zink 100 

Wird  zwischen  die  Kalilauge  und  verdünnte  Schwefel- 
säure ein  schwcfelsaures  Salz  von  Eisen,  Kali,  Ammoniak 
gebracht,  so  ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  kaum. 

6)  Platin,  salpotersanres  Natron  (conc.),  Gold 20 

Gold,  salpetersaures  Silberoxyd  ('  jo),  Platin 11 

7)  Kupfer  in  Kupfervitriollösung,  Platin  in  Platinchlorid  ('  j)  53 

n n n s n n (V'2o)  35 

n " tl  SS»  (VlOOo)  39 

8)  Silber,  Salpeters.  Silberoxyd  (conc.),  Schwefels.  Kupfer- 

oxyd (conc.)  46  ') 

SS  S (*•  Is)  S S 42 

Eine  gleiche  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  zeigt  sich  bei 
Ersetzung  des  Silbers  und  salpetersauren  Silberoxyds  durch  Blei  und 
salpetersanres  Bleioxyd. 


*)  Xsonit,  Compt.  rend.  T.  I.XIX,  p.  82.S.  1869*. 
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Bestimmungen  von  v.  Eucher. 

Das  negative  Vorzeichen  deutet  an,  dass  der  Strom  die  Elemente  in 
entgegengesetzter  Richtung,  wie  das  zuerst  genannte  Daniell’sche  Ele- 
ment, also  in  der  Richtung  der  nacheinander  anfgeführten  Substanzen 
durchfliesst. 

In  Betreff  der  Schlussfolgerungen  aus  den  Versuchen  7 und  8 vgl. 

§.  265. 

Wird  im  Daniell’schen  Element  das  Kupfer  ganz  glatt  oder  wird  es 
rauh  oder  pulverig,  auch  das  Zink  amalgamirt(?)  genommen,  so  bleibt  die 
elektromotoriscbe  Kraft  bis  auf  ' loo  dieselbe.  Die  Kette  Wismutb,  reine 
Phosphorsänre,  schwefelsaures  Kupferoxyd,  Kupfer,  deren  Lösungen  in 
zwei  durch  einen  Heber  verbundenen  Gefassen  sich  befinden,  ändert  ihre 
elektromotorische  Kraft  kaum  bei  Erhitzen  der  Phosphorsäure  bis  300*. 

Beim  AbkUhlen  von  280*  bis  250*  sinkt  sie  von  23,3  bis  23,1 ; also  es 
findet  kaum  eine  Aendernng  statt,  obgleich  das  Wismuth  vorher  ge- 
schmolzen, nachher  fest  war  '). 

Bestimmungen  von  v.  E c c h e r *). 

Durch  die  von  Bosse  ha  abgeänderte  Compensationsmethode  wurde  258 
die  elektromotorische  Kraft  G eines  Grove’schen  Elements,  welches  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  concentrirte  Säure  vom  specif.  Gew. 
1,818  und  5 Thle.  Wasser)  und  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,35  ge- 
füllt war,  mit  der  elektromotorischen  Kraft  E eines  Elements,  amalgamir- 
tes  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  ('  5)  und  Platin  oder  Kohle  in 
Eisenchloridlösung  verglichen. 

Bei  einem  Gehalt  der  Eisenchloridlösung  an  5 Proc.  Salz  bis  zur 
völligen  Concentration  ergab  sich  constant  die  elektromotorische  Kraft 
des  Ziuk-,  Platin-,  Eiseuchloridelementes  . . 0,923  G 
„ Zink-,  Kohle-,  Eisenchloridelemeutes  . . 0,890  G 

Bei  längerer  Schliessung  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  der 
Elemente  sehr  bedeutend  ab.  Während  z.  B.  anfangs  das  Verhältnias 
der  Kräfte  des  Grove’schen,  des  Zink-Platin-  und  des  Zink-Kohle-Eisen- 
chloridelementes  100  : 92  : 89  war,  betrug  dasselbe  nach  18  Stunden 
112:73:75,  nach  weiteren  24  Stunden  102:28:29.  Dabei  scheidet  sich 
Eisen  auf  der  Platiuplatte  ab. 

Das  Element  amalg.  Zink,  Ei.sen,  Eisenchlorid  bat  die  elektromoto- 
rische Kraft  0,310  G,  welche  schnell  abnimmt. 

Der  Widerstand  der  Eisenelemente  ist,  der  eines  Bunsen’schen 
Elementes  gleich  Eins  gesetzt,  bei  resp.  5,  10,  15,  20  Proc.  Gehalt  der 
Lösung  an  Eisenchlorid  gleich  50;  20;  11,66;  4,78;  4,16,  also  sehr  be- 
deutend. 


')  Raoult,  Com|it.  read.  T.  L.WIII,  p.  643.  1869*.  — *)  Ecihcr,  Pogg.  Ann. 
Bd.  rXXIX,  S.  59.3.  1860*. 
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Elektromotorische  Kraft. 


Eine  Anzahl  von  Bestimmungen  elektromotorischer  Kräfte  einzelner, 
in  der  Praxis  gebrauchter  Elemente  werden  wir  hei  der  Beschreibung  die- 
ser Elemente  aufführen  '). 


Elektromotorische  Kraft  von  Ketten  aus  einem  Metall  und  zwei 
verschieden  concentrirtcn  Flüssigkeiten  oder  aus  drei 
Flü  ssigkciten  nach  Wild*). 

259  Durch  Compensation  mit  einer  Thermokette  aus  Neusilber-  und 
Knpferdräthen  erhalten , deren  elektromotorische  Kraft  gegen  die  der 
Daniell’schen  Kette  bestimmt  war.  Die  Zahlen  in  Klammern  bezeich- 
nen das  specifische  Gewicht  der  Lösungen. 

CUSO4  (1,10)  I KNO«  (1,07)  I HNO«  (1,5)  = 0,00997  D 
CnS04  (1,10)  I ZkS04(l,20)  | HSO4  (1,5)  = 0,00864  I) 

Cn  I CuSO,  (1,10)  I CuS04  (1,05)  | Cu  = 0,00332  D. 


Bestimmungen  von  E.  du  Bois-Rey mond  *).  Elektromotorische 
Kraft  der  Flüssigkeitsketten  nach  seiner  Compensations- 

methode. 

260  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in  cylindrischen  Gläsern  von  etwa 
35mm  "pigfe  und  50””"  Durchmesser,  welche  durch  12"’"'  weite  Heber- 
röhren verbunden  wurden,  die  mit  der  leichteren  der  beiden  Flüssig- 
keiten gefüllt  waren.  Beim  Einsenken  in  die  Lösungen  waren  die 
abgeschliffenen  Enden  der  gefüllten  Heherröhren  mit  Blättchen  von  Wachs- 
papier oder  Glimmer  verschlossen.  Dieselben  wurden  nach  dem  Einsen- 
ken seitlich  abgezogen  oder  fielen  zu  Boden.  Alle  Flüssigkeiten  muss- 
ten, um  das  Gleiten  der  Heber  zu  vermeiden,  gleiche  Höhe  in  den  Gläsern 
haben.  Die  letzten  beiden,  amalgamirte  Zinkelektroden  enthaltenden  Glä- 
ser waren  mit  gesättigter  Lösung  von  schwefelsanrem  Zinkoxyd  (specif. 
Gew.  1,441  bei  14,6®  C.)  gefüllt.  Neben  diesen  befanden  sich  noch  ein- 
mal Gläser  mit  derselben  Lösung  (Z),  zwischen  denen  dann  die  die  Lö- 
sungen A,  B,  C,  enthaltenden  Gläser  standen,  so  dass  die  Reihe  der  elek- 
tromotorischen Erregungen 

Z A-  Z \ A A \ B Ar  B \ Ü A-  C|A-fA|Z-f-Z|Zk 
= A|.B-fB|C-f-  C|.l 

wirkte.  Bilden  sich  durch  die  chemische  Einwirkung  der  l.ösungen  auf 
einander  noch  Zwischenproducte  zwischen  ihnen,  so  treten  deren  elektro- 
motorische Kräfte  gegen  jene  Lösungen  noch  hinzu.  Zuweilen  waren 

*)  Wir  übergehen  die  BeKtimmungcn,  welche  keine  gehörige  Sicherheit  darbieten, 
I.  B.  von  Becquerel,  Compt.  rend.  T.  LXX,  p.  480.  1870*  u.  A.  — *)  Wild,  Pogg. 
Add.  Bd.  Clll,  S.  410.  1858*.  — E.  du  Bois-RevmoDd,  Reichert’»  u.  R.  du  Boie- 
Reynnond’a  Archiv,  .lahrgang  1887,  Heft  4,  S.  453  n.  ftgde. 
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die  Flüssigkeiten  A fortgelassen , so  dass  dann  an  ihre  Stelle  die  Zink- 
vitriollösnng  Z trat.  — Die  Temperatur  betrug  zwischen  22,5®  und  30®  C. 

In  der  folgenden  Tabelle  iliesst  stets  der  Strom  durch  die  Lösungen 
von  der  Linken  zur  Rechten.  Die  in  Klammern  stehenden  Zahlen  be- 
zeichnen die  specifischen  Gewichte  der  Lösungen;  die  Nenner  der  Brüche 
daselbst  das  Verhältnis s,  in  dem  die  concentrirte  Lösung  mit  Wasser  ver- 
dünnt ist.  Sind  keine  Zahlen  angegeben,  so  ist  die  Lösung  concentrirt. 
Der  hei  den  Versuchen  12,  14,  16,  25  und  28  verwendete  Thon  war  mit 
einer  auf  0,75  Proc.  verdünnten  Kochsalzlösung  getränkt  und  in  Form 
eines  Hebers  geknetet,  und  verband  so  die  Lösungen  an  beiden  Seiten. 
Bei  den  Ketten  41  bis  44  wurde  an  Stelle  des  Hebers  ein  mit  den  koh- 
lensanren  Salzlösungen  getränkter  Strickwollfaden  verwendet.  — Als  Ein- 
heit der  elektromotorischen  Kräfte  ist  die  Kraft  D eines  Daniell’schen 
Elementes  gewählt. 

1)  CuS04(l,10)  I KN06(1,07)  I N0j(l,05)  | CuSO« 

(1,10)  = 0,01120 

2)  ZkSO«  (1,20)  I HSO4  (1,05)  I CuSO«  (1,10)  | 

ZkSOi  (1,20)  = 0,00762 

3)  Pt  I KO  (1,320)  I NO5  (1,185)  | Pt  = 1,152 

4)  Na  CI  (gesättigt)  j CuSO«  | KSj  | NaCl  = 0,290 — 0,372 

5)  NH4CI  (gesättigt)  1 CuSO«  I KSs  I NH4CI  = 0,297—0,349 

Beide  Ketten  sind  sehr  unbeständig. 

6)  KNOc(conc.)  | NO» (1,185)  | KO (1,389)  | KNO,  = 0,045 

7)  KNO«  (conc.)  | NOj  (1,185)  | KO  (1/4,  1,130)  | 

KNO,  = 0,062 


8)  NO,  (1,185)  I NaCl  | KNO,  | NO,  (1,185)  = 0,009 

9)  NaCl  I NO,  (1,185)  | KO  (1,389)  1 NaCl  = 0,006 

10)  NaCl  I HSO4  (1,225)  | KNO,  | NaCl  = 0,003 

11)  KNO«  I HSO4  (1,225)  NH, CI  | KNO,  = 0,015 

12)  Thon  I KO  (1,389)  | NO,  (1,185)  | Thon  = 0,105 


13)  NaCl  (0,75  Proc.)  | KO  (1,389)  | NO,  (1,185)  | 

NaCl  (0,75  Proc.)  = 0,184;  0,131 

14)  Thon  I KO(*  ,;  1,093)  | NO,  (V,;  1,035)  1 Thon  = 0,018 

15)  NaCl  (0,75  Proc.)  | KO(>/,;  1,093) | NO,  (Vs;  1,035)  | 

NaCl  (0,75)  = 0,050 

16)  Thon  I KO  (V'io;  1,04)  | NO,  C',«;  1,01)  | Thon  = 0,003 

17)  NaCl  (0,75  Proc.) | KO ('/lo;  104) | NO,(' 1,01)| 

Na  CI  (0,75  Proc.)  = 0,024 

= 0,323—0,307 
= 0,215—0,221 
= 0,167 
= 0,094 
= 0,175 
= 0,134 
= 0,139 


18)  HO  I KO  (1,389)  | NO,  (1,185)  ] HO 

19)  HO  i NH, CI  I HSO4  (1,225)  | HO 

20)  ZkSO,  I NO,  (1,185)  I HO  I ZkSO, 

21)  ZkSO,  I NO,  (>'.,„)  I HO  I ZkSO, 

22)  ZkSO,  I HSO4  (1,225)  | HO  | ZkSO, 

23)  ZkSO,  I CIH  (1,115)  | HO  | ZkSO, 

24)  ZkSO,  I Essigsäure  (1,052)  | HO  | ZkSO, 
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25)  Thon  I 

26)  Thon  | 

27)  Thon  [ 

28)  Thon  | 

29)  ZkSOi 

30)  ZkS04 

31)  ZkS04 

32)  ZkSO, 

33)  ZkSO« 

34)  ZkSO, 

35)  ZkSO« 

36)  ZkSO« 

37)  ZkSO« 

38)  ZkSO« 

39)  ZkSO« 

40)  ZkSO« 

41)  Thon 

42)  Thon 

43)  Thon 

44)  Thon 

45)  Thon 

46)  Thon 


Essigsänre  (1,052)  | HO  | Thon  = 0,140 

Essigsäure  (Vsss)  I HO  | Thon  = 0,067 

Milchsäure  (1,196)  | HO  | Thon  = 0,153 

Milchsäure  (Vjss)  I HO  | Thon  = 0,117 

I HO  I KO  (1,320)  I ZkSO«  =0,088 

HO  I KO  C -iH)  I ZkSO,  = 0,029 

I HO  I NnCl  I ZkSO,  = 0,053—0,047 

I HO  I Na  CI  (0,75  Proc.)  | Zk  S 0«  = 0,024 

I HO  I Na  CI  ((,,.„)  I ZkSO«  =0,017 

I HO  I CaCl  0.390)  I ZkSO«  =0,025 

I Rohrzuckerlösung  ( Va  Owthl.  Zucker)  | 

HO  I ZkSO«  = 0,023 
I Mimosenschleim  | HO  | ZkSO« 

I Hühnereiweiss  | HO  | ZkSO« 

I Alkohol  (0,809;  Vs)  I HO  I ZkSO« 

I Glycerin  (>/,)  | HO  | ZkSO« 

I Brunnenwasser  | HO  | ZkSO, 

Essigsäure  (1,052)  | NaCOj  | Thon 
Essigsäure (1,052;  > i,)  | NaCOaC  j)  | Thon  = 0,008 
Essigsänre  (1,052)  NaO,  2C0;  | Thon  = 0,009 
E8sigtänre(l,052;  Vs)|NaO,  2 COj  (',  j)|Thon  = 0,004 
NaCOs  I Milchsäure  (1,196)  | Thon  = 0,023 
Milchsäure(l,196, '/})  | NaCÜ3(*  j)  | Thon  = 0,005 
Bei  weiterer  Verdünnung  der  Milchsäure  und  Sodalösung  änderte 
sich  die  elektromotorische  Kraft  folgendermaassen : 

1 '/a  ',4  's  '/iS  'sj  ' 64  '/l58  ' J56  ' '/l0i4  */j048 

0,028  0,006  0,008  0,014  0,010  0,008  0,006-8  0,006  0,005  0,008  0,009  0,009 

60)  Thon  I Milchsäure  (t)  j Blutserum  | Thon  = 0,006  — 8;  0,0013  — 14; 
0,003 — 4;  wenn  n = 50,  256;  2048  ist. 


0,041 

0,001 

0,020 

0,013 

0,003 

0,018 


Andere  Bestimmungen,  hei  denen  das  Serum  durch  Fleisch  ersetzt 
wurde,  haben  ein  mehr  physiologisches  Interesse. 

Diese  Versuche  ergeben  folgende  Resultate : 

1)  Die  ad  1 und  2 bei  etwa  30®  C.  gefundenen  Werthe  differiren  von 
dem  bei  20°  für  dieselben  Flüssigkeiten  von  Wild  (§.  259)  erhal- 
tenen Werthe  um  etwa  12  Procent. 

2)  Die  elektromotorische  Kraft  der  Säurenulkalikette  (3)  1,152  D er- 
giebt  sich  viel  höher,  als  bei  Poggendorff  (0,737  D §.  247  e.), 
Joule  (0,31  D s.  §.  249}. 

3)  Die  verhältnissinä.ssig  hohe  elektromotorische  Kraft  der  Schwefel- 
kaliumketten (4  und  5)  im  Vergleich  zu  der  der  übrigen  Flüssig- 
keitsketten  könnte  vielleicht  durch  Bildung  von  metallisch  leiten- 
dem Schwefelknpfer  veranlasst  sein,  welches,  wenn  im  Contact  mit 
den  auf  seinen  beiden  Seiten  befindlichen  Flüssigkeiten,  wie  ein 
neu  eingefügtes  Metall  elektromotorisch  wirkte.  Erschütterungen. 
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die  den  Absatz  des  Niederschlages  verändern,  können  daher  die 
elektromotorische  Kraft  sehr  bedeutend  ändern. 

4)  Den  Einfluss,  welchen  die  Verdünnung  der  Lösungen  anf  die  elek- 
tromotorische Kraft  ansübt,  welchen  wir  schon  §.  58  erwähnt  ha- 
ben. So  ist  Kette  13  bei  sehr  starker  Veränderung  der  Kochsalz- 
lösung am  Ende  der  Flüssigkeitsreihe  etwa  24mal  stärker  als  Kette  9. 

Im  Thon  der  Kette  12  durfte  die  Kochsalzlösung  etwas  concen- 
trirter  sein  als  in  der  Lösung  in  13.  Wird  die  eine  l^äisung  A an 
den  Enden  der  Reihe  zur  Unendlichkeit  verdünnt,  d.  h.  durch 
Wasser  ersetzt,  so  steigt  die  elektromotorische  Kraft  noch  mehr, 
wie  in  18.  — In  19  kehrt  sich  sogar  bei  Ersetzung  der  Salpeter- 
säure der  Combination  1 1 durch  Wasser  der  Strom  um  und  wird 
dabei  etwa  1 5 mal  stärker.  — Werden  die  Concentrationen  der 
Zwischenlösungen  B,  C geändert,  so  ändert  sich  ebenfalls  die  elek- 
tromotorische Kraft  und  kann  sich  sogar  in  ihrer  Richtung  um- 
kehren. So  sind  die  Stromesrichtungen  in  den  Ketten  6,  7,  8,  11 
entgegen  der  Stromesrichtung  bei  den  mit  denselben  b'lüssigkeiten 
geladenen  Ketten  von  Fechner  (§.  57).  Ferner  ist  Kette  7,  in  der 
die  Kalilauge  verdünnter  ist,  viel  kräftiger  als  Kette  6,  und  die 
Ketten  20  bis  40,  in  denen  Wasser  mit  anderen  Lösungen  corobinirt 
ist,  sind  meist  sehr  kräftig,  wenn  die  dem  Wasser  gegenübergestellte 
Lösung  B nicht  gleichfalls  sehr  verdünnt  ist,  wie  in  26,  28,  32,  33. 
Werden  beide,  zwischen  die  Lösung  A eingeschaltete  Lösungen  B 
und  C verdünnt,  so  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  wieder  ab 
(12  bis  17).  Dabei  kann  sich  aber  ebenfalls  die  Stromesrichtung 
umkehren  (45  und  46),  und  bei  weiterer  Verdünnung  erst  zu-,  dann 
wieder  abnehmen. 

5)  Besonders  bemerkenswerth  ist  auch  die  relativ  starke  elektrorao- 
toi  ische  Kraft  der  mit  Wasser  combinirten  organischen  Säuren  (24, 

25,  27,  28)  im  Verhältniss  zu  der  viel  schwächeren  elektromotori- 
schen Kraft  des  mit  Wasser  combinirten  Kalis  (29).  Auch  die 
elektromotorische  Kraft  der  Ketten  35  bis  39,  in  denen  eine  im  ge- 
wöhnlichen Sinn  nicht  durch  den  Strom  elektrolysirbare  Substanz 
Glycenn,  Zucker,  .\lkohol  mit  Wasser  combinirt  ist,  ist  bemerkens- 
werth (vergl.  indess  im  Capitel  Elektrolyse).  Die  relativ  hohe 
elektromotorische  Kraft  der  Combination  36  dürfte  einem  Säure- 
gehalt des  Mimosenschleims  zuznschreiben  sein. 

An  diese  Resultate  schliessen  sich  unmittelbar  an  die 

Bestimmungen  von  Worm-Müller  ■). 

Mittelst  der  von  du  Bois-Rey inond  abgeänderten  Compensations-  261 
methode.  Die  Ketten  bestanden  aus  Porcellantiegeln  von  4 Ctm.  Tiefe, 

')  Worm-Müller,  Unter^uchnngen  über  FlüsKigkeitsketten.  Leipzig,  1869.  8®*. 

Auch  Po2g.  Ann.  Hü.  CXL,  S.  114,  380.  I870‘. 
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welche  mit  den  Flüssigkeiten  gefüllt  und  durch  weite  Heberröhren  mit 
capillaren  Oeffnungen  verbunden  waren,  und  bei  denen  ein  Durchströmen 
und  eine  Mischung  der  Lösungen,  ausser  an  der  Contactstelle  selbst, 
nicht  eintrat.  Die  Heber  waren  mit  der  specifisch  leichteren  der  verbun- 
denen Flüssigkeiten  gefüllt.  Die  beiden  Endglieder  der  Ketten  bestan- 
den aus  Lösung  von  schwcfelsaurem  Zinkoxyd  vom  specif.  Gew.  1,285, 
und  enthielten  zur  Vermeidung  der  Polarisation  nmalgamirte  Zinkplatten 
als  Elektroden.  Sodann  folgten  auf  beiden  Seiten  Tiegel  mit  einer  und 
derselben  Salzlösung,  und  dann  darauf  die  mit  den  ungleichen  Lösungen 
gefällten  Tiegel.  Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Zinkplatten  mit  der 
Zinkvitriollösnng  und  letzterer  mit  der  sie  berührenden  Salzlösung  heben 
sich  demnach  auf.  Die  Flüssigkeiten  waren  alle  chemisch  rein.  Die  Tem- 
peratnr  blieb  bei  den  Versuchen  möglichst  constant.  Die  Ketten  wurden 
mit  einem  oder  mehreren  Daniell’schen  Elementen  (deren  elektromoto- 
rische Kraft  = 1 gesetzt  ist)  compensirt  und  die  Gradnationsconstante 
nach  der  Methode  von  E.  du  Bois-Reymond  (§.  240,  1)  bestimmt. 

Die  Ströme  fliessen  stets  dnreh  die  zu  erwähnenden  Combinationen 
in  der  Richtung  der  Aufeinanderfolge  der  Namen  der  Ivösnngen  durch 
die  Contactstelle  von  der  einen  Lösung  zur  anderen,  wenn  nicht  aus- 
drücklich das  Gegentheil  bemerkt  ist.  Das  V'orzeichen  — in  einer  Zah- 
lenreihe giobt  an , dass  die  elektromotorische  Kraft  die  entgegengesetzte 
ist,  wie  bei  den  übrigen  Werthen  derselben  Reihe. 

A.  Die  Lösungen  enthalten  bestimmte  Aequi valentver- 
hältnisse  der  gelösten  Stoffe. 

Die  den  Namen  beigefügten  Zahlen  geben  die  in  1000  Cub.-Cent.  ge- 
lösten Aequivalentmengen  der  Stoffe  an. 

I.  Werden  zwischen  zweien  gleichen  Salzlösungen , die  je  — Aeqni- 

2 

valent  Salz  enthalten,  zwei  Lösungen  geschaltet,  die  je  — Aequivalent 

H 

der  Säure  und  des  Alkalis  des  Salzes  enthalten,  so  entsteht  kein  Strom, 
so  bei  den  Combinationen 

NaSO,(‘/4)  I NaHOj  ('/.,)  I HSO,  ('/,)  | NaSO,  (>/^) 
r (’s)  c ('s)  . (’-s)  „ C's) 

Na  CI  CM  I Na  HO  (*  ,)  I HCl  (",)  | Na  CI  ('  ,) 

r CM)  , CM)  „ Cis)  „ Cj,) 

n.  8.  w. 

ln  der  That  entsteht  hier  beim  Contact  der  Säure  nnd  des  .Vlkalis 
zwischen  beiden  die  ganz  gleiche  Salzlösung,  wie  an  beiden  Enden,  so 
dass  jene  Stoffe  beiderseits  von  derselben  Salzlösung  begrenzt  sind,  eine 
Stromesbildung  also  unmöglich  ist.  Die  Anfangs  beobachteten  elektro- 
motorischen Kräfte  sind  sehr  gering  und  wohl  nur  der  Temperaturerhö- 
hung bei  der  Verbindung  und  den  dadurch  hervorgerufenen  thermoelek- 
trischen Erregungen  zuzuschreiben ; sie  werden  daher  mit  Verdünnung 
der  Lösungen  schwächer.  .ledenfalls  bedingt  also  der  Process  der  Ver- 
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bindong  der  Säure  und  des  Alkalis  keine  elektrumotorische  Kraft  (vergl. 
§•  61). 

II.  Die  Endglieder  enthalten  die  gleiche  Salzlösung,  die  Mittelglie- 
der Lösungen  der  in  jener  Lösung  enthaltenen  Säuren  und  Alkalien  in 
gleichen  Aequivalenten. 

A.  Die  Coneentration  der  Endglieder  wird  verändert: 
a.  die  Coneentration  der  Endglieder  ist  kleiner  als  die  Concentra- 
tion  der  aus  der  Verbindung  der  Mittelglieder  hervorgehenden  Salz- 
lösung. — Der  Strom  geht  stets  von  Alkali  zur  Säure  (vergl.  auch 
E.  du  Bois-Keymond  Nro.  12  bis  16). 

1)  Mittelglieder:  NallOj  (5)  [ HSO4  (5); 

Endglieder:  NaSÜ4(2,ö)  (1)  (>/<)  ('  is)  C/32); 

Elektromot.  Kraft:  0,0108  0,0233  0,0683  0,0992  0,120. 

2)  Mittelglieder:  Na  11  Oj  (Vj)  | H SO4  (V-j); 

Endglieder:  NaS04('4)  C's)  (Vu)  Cs»)  HO; 

Elektromot. Kraft:  0,001  0,0163  0,0283  0,0458  0,156. 

3)  Mittelglieder:  NaHO,  ('/»)  | HSO4  (’/s); 

Endglieder:  NaS04  (‘',j)  ('/aj)  Cm)  C/iis)  HO; 

Elektromot.Kraft:  0,00017  0,016  0,0355  0,05  0,1233. 

4)  Mittelglieder:  NallOj  (‘  j)  1 HCl  (' j); 

Endglieder:  Na  CI  (‘/C  C/2)  HO; 

Elektromot.Kraft:  0,001  0,0172  0,170. 

5)  Mittelglieder:  Na  11  Oj  (Vis)  I H CI  C ,«); 

Endglieder:  NaCl  ('/-j)  (VeC; 

Elektromot.Kraft:  0,0005  0,175. 

6)  Mittelglieder:  K H Oj  ('/,)  | H N 0.  (' j); 

Endglieder:  KNOeC  ))  (Vs)  (‘ is)  (V32)  (Vei)  (Vi»s) 

Elektromot.  Kraft:  0,00117  0,0155  0,0312  0,0455  0,0615  0,0765 

C/iis)  C/sis)  (V1024)  (V40»6)C/1(:384)  HO; 
0,0908  0,1045  0,1067  0,1 108  0,1 133  >0,175. 

7)  Mittelglieder:  KHO3  ('/es)  I HNO,  (Vei); 

Endglieder:  KNO,  (''„,)  (>W); 

0 0,0133. 


Mit  Verdünnung  der  Endglieder  von  der  Coneentration  6ei 

der  sie  mit  den  Mittelgliedern 

tromotorische  Kraft,  und  zwar  bei  jedesmaliger  Verdünnung  auf  das 
Doppelte,  Anfangs  nahezu  um  gleich  viel  (für  die  angewandten  Lösungen 
je  um  etwa  0,015  D).  Bei  sehr  starker  Verdünnung  nähert  sich  die 
elektromotorische  Kraft  einem  Maximum  , welches  bei  Anwendung  von 
Wasser  erreicht  ist. 


— ^ keinen  Strom  geben,  steigt  die  elek- 
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Selbstverständlich  ändert  sich  nach  den  ad  I.  angeführten  Versu- 
chen die  elektromotorische  Krall  hierbei  nicht,  wenn  zwischen  die  Mittel- 
glieder noch  die  aus  der  Verbindung  derselben  hervorgehende  Salzlösung 
zwiscbengeschaltet  wird. 

h.  Die  Concentration  der  Endglieder  ist  grösser  als  die  Concen- 
tration  der  ans  der  Verbindung  der  Mittelglieder  hervorgehenden  Salz- 
lösung. Der  Strom  geht  von  der  Säure  zum  Alkali  (vergl.  E.  du 
Bois-Reymond  Xr.  6,  7,  9). 

1)  Mittelglieder:  HSO4  ('/,)  | XallOj  ('  j); 

Endglieder:  XaSth  ('  4)  (Vi)  (0  (2,5): 

Elektromot.  Kraft:  0,001  0,0097  0,015  0,0275. 

2)  Mittelglieder:  H S O4  (‘ g)  | Na II 0^  (i/g) ; 

Endglieder:  XaS04  (>  u)  (' s)  (Vi)  (‘A)  (1)  (2); 

Elektromot.  Kraft:  fast  0 0,0105  0,0192  0,0263  0,0325  0,0353. 

3)  Mittelglieder:  IISO4  (Vm)  | NaIIO,|  (Vsi): 

Endglieder:  XaS04  (',64)  (2); 

Elektromot.  Kraft:  0,015  0,0417. 

4)  Mittelglieder:  HCl  ('/,»)  | NallOj  ('/„); 

Endglieder:  NaCl  ('/a,)  (>/ie)  (>  g)  ('  4)  (conc.); 

Elektromot.  Kraft:  0 0 0,0133  0,0225  0,0317  0,0667. 

Mit  vermehrter  Concentration  der  Endglieder  steigt  also  die  elektro- 
motorische Kraft,  und  zwar  bei  der  ersten  Concentration  auf  das  Dop- 
pelte, von  der  unwirksamen  Combination  an  etwa  um  ebenso  viel  (0,015  D), 
wie  die  elektromotorische  Kraft  bei  der  Verdünnung  auf  das  Doppelte  in 
A. a.  zunimmt;  bei  weiteren  Concentrationen  steigt  die  elektromotorische 
Kraft  dann  nur  noch  halb  so  viel  und  später  immer  weniger. 

c.  Zwischen  die,  gleiche  Aequivalente  Alkali  und  Säure  enthalten- 
den Mittelglieder  wird  die  die  Endglieder  bildende  Lösung  in  verschie- 
denen Concentrationen  eingeschaltet: 

NaS04(%6)  I NallOj('-g)  | XaS04  (i)  | HS04('/s)  I NaS04(Vi6) 

X 00  64  32  16  8 4 

El.  Kr.  — 0,130  — 0,0258  — 0,0130  + 0,00033  -|-  0,0158  -f  0,0250 

2 1 i/ä 

0,0317  + 0,0392  -f  0,0425 

In  den  drei  ersten  Fällen  geht  der  Strom  von  der  Säure  zum  Alkali, 
in  den  folgenden  umgekehrt. 

Die  hier  erhaltenen  Werthe  unterscheiden  sich  von  den  analogen, 
unter  a.  und  b.  erhaltenen,  nicht  bedeutend;  in  der  That,  da  sich  bei  Be- 
rührung der  Lösungen  XaHOj  (' 'g)  und  HSO4  (Vs)  die  Lösung  NaSOg 
(*/is)  bilden  würde,  sind  die  hier  beobachteten  elektromotorischen  Kräfte 
dieselben,  wie  in  der  Combination 

XaS04  (i)  I NaHO,(>'g)  I HSO4  (Vg)  I XaS04  (i). 
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B.  Versuche  ohne  Berücksichtigung  der  chemischen  Aequi- 
vslentverhältnisse. 

1)  Zwei  verschieden  verdünnte  Lösungen  zwischen  der- 
selben Salzlösung  als  Endglieder.  Die  in  Klammern  stehenden  Zah- 
len bezeichnen  den  Gehalt  der  Lösungen  in  Gewichts-  oder  Volum-  (F) 
procenten.  Die  verwendete  Milchsäure  ist  Fleischmilchsüure. 


XaCl  (Va“'o) 

Milchsäure  (4  F“  0) 

Milchsäure  (4  F® /o) 

|XaCl(^  3‘’^)  0 

n 

n 

, (2) 

n 

0,0075 

n 

. 1 

* »1 

0,0162 

1» 

n 

n 

0,026 

rt 

n 

s ‘/4 

n 

0,0358 

n 

n 

. '.'s 

n 

0,0452 

n 

n 

J)  ’/l6 

» 

0,0567 

T» 

n 

Wasser 

n 

0,1088 

ZkSOi  1,128 

Milchsäure  2 F®/o 

ZkS04(l,128 

spec.  Gew. 

Milchsäure  (2  F®  o)j 

W 

. 's 

I spec.  Gew.) 
1 « 

0 

0,012 

2)  Eine  Salzlösung  und  eine  Säure  oder  ein  Alkali  zwi 
sehen  Wasser  oder  Wasser  und  eine  Säure  oder  ein  Alkali  zwi 


sehen  zwei  gleichen  Lösungen. 

a.  H 0 I Xa  CI  (conc.)  | HCl  (conc.)  | HO  0,2132 

„ I K X Oj  (conc.)  I HXOo  (rauchend)  | „ 0,1567 

„ I XaS04  (conc.)  | HSO4  (conc.  | „ 0,120 

„ I KHO2  (conc.)  I KXOs  (conc.)  | „ 0,1383 

„ I XaHOj  (conc.)  | XaS04  (conc.)  | „ 0,135 

,1  „ I XaCl  (conc.)  ( „ 0,1158 

HO  I KHOj  (2«  o)  I KCOa  (2«/o)  | HO  0,1 

b.  XaCl  (conc.)  | HCl  (conc.)  | HO  | XaCl  (conc.)  0,2695 

KXOs  (conc.)  I HX  Os  (conc.)  | HO  | KXOs  (conc.)  0,165 
XaS04(oonc.)  I H S O4 (rauchend)  | HO  | XaS04(conc.)  0,119 
XaCl  (conc.)  | HO  | NaHOj  (conc.)  | XaCl  (conc.)  0,135 

KXOs  (conc.)  I HO  I KHOi  (conc.)  | KXO«  (conc.)  0,15 

XaS04  (conc.)  | HO  | XaHOs  (con.)  | XaSOs  (conc.)  0,152 

K C O3  (2  « 0)  I II 0 1 K II  Oj  (2  %)  1 H CO4  (2  » /#)  0.01 


Die  Uebereinstimmung  der  Werthe  a.  und  b.  ist  ersichtlich,  aber 
auch  selbstverständlich;  denn  z.  B.  bei  der  ersten  Combination  ist  die 
elektromotorische  Kraft 

in  a.  E = HO  I XaCl  -f  XaCl  | HCl  -f  HCl  \ HO, 

^ h.  El  = XaCl  I H CI  -f  HCl  I II  0 -F  HO  I XaCl  = E. 

3)  Ein  Alkali  und  eine  Säure  zwischen  Wasser, 
a.  HO  I KHOä  (sehr  conc.)  | H X Os  (rauchend)  j HO  -f  0,435 
„ I „ 1 HCl  (conc.)  I „ -(-0,349 

„ I XaHOi  (conc.)  | HCl  (conc.)  | „ + 0,476 

„I  „ I HSO4  (conc.)  I , -I-  0,482 
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Milchsänre  (3  V %)  | II 0 


0,0897 

0,0583 

0,095 


HO  I KHO,  (20  „) 

„ |KCO,  (2%)  I 

„ |NaCl(V.»/o)  I 

4)  Eine  Salzlösung  und  eine  Sänre  zwischen  zwei  glei- 
chen Salzlösungen.  Einfluss  der  Concentration  der  beiden  ersteren. 

|NaCl(» 's  %)  -f  0,0067  X> 

„ -f  0,01017 

, -f  0,0133 

„ -f  0,00217 

„ -I-  0,00567 

„ — 0,004 

„ -1-  0,00033 

„ -i-  0,0075 

„ — 0,01083 

„ — 0,00383 

„ -f  0,00317 

NaCK*/,»«  0^233 

„ — 0,00283 

|NaCl(Va“o)  — 0,0167 

„ — 0,0258 

5)  Einschaltungen  von  Wasser  zwischen  die  Mittelglieder. 


NaCUVa'o) 

KCÜa(2  0/o) 

Milchsäure  (2  F%) 

n 

ff  ff 

ff 

(1) 

n 

ff  ff 

ff 

(*/,) 

n 

B ‘(1) 

ff 

(2) 

ff 

ff  ff 

ff 

(1) 

ff 

B C j) 

ff 

(2) 

ff 

ff  ff 

ff 

(1) 

ff 

ff  ff 

ff 

(>'.) 

ff 

B 

ff 

(2  F«/„) 

ff 

ff  ff 

ff 

(1  V%) 

ff 

ff  ff 

ff 

C/3  E»  o) 

NaCl  (»,«;) 

KCOa(2  0/„) 

Fleischmilchsäure 
(0,3  o/o) 

B 1 % 

B 

NaCl(V3»/o) 

Milchs.  Na- 

Milchsäure 

tron  • ijo 

(4  F»,„) 

ff 

B ’/ssu 

ff 

Na  CI  (V,»/o) 


Milchs.(3  Fo/„) 


Hü 


KHO,  (2 » o)  NaCl  (V, «/o)  0,095 

KCOa(2«/o)  , 0,0527 


6)  Natron  mit  Znckerlaugen,  Glycerin  und  Alkohol. 

HO  I NHOj  ('  j Aeq.)  | Milchzucker  | HO  0,087 

, I „ „ I Rohrzucker  | „ 0,081 

„ I „ B-  I Traubenzucker  | „ 0,078 

„I  , (1  Aeq.)  I Alkohol  | „ 0,073 

B I B (1  Aeq.)  I Glycerin  | „ 0,119 

Die  Znckerlaugen  enthielten  50  Grm.  Zucker  in  500  Cub.-Cent.  der 
Lösung,  der  Alkohol  1 Volumen  absoluten  Alkohol  auf  3 Volumina  Was- 
ser, die  Glycerinlösung  50  Grm.  reines  Glycerin  in  250  Grm.  Wasser. 

7)  Verhalten  der  Flüssigkeiten  iro  Daniell' sehen  Element. 
HO  I CuSÜ4  (conc.)  I II SO,  (6,5  F»/o)  I HO  0,108 


Aus  diesen  Versuchen  im  Verein  mit  denen  von  E.  du  Bois-Rey- 
mond,  von  denen  sie  in  ihren  Resultaten  nur  zuweilen  in  Folge  anderer 
Concentrationen  abweichen,  folgt  zunächst: 

Werden  zwei  verschieden  concentrirte  Säurelösungen  zwischen  die- 
selbe Salzlösung  geschaltet,  so  geht  der  Strom  stets  in  der  Richtung  von 
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der  concentrirteren  Säure  zur  verdüuntereu,  iiud  zwar  wächst  die  elek- 
tromotorische Kraft  mit  der  Differenz  der  Concentrationen  (B.  1).  Wird 
die  verdünnte  Säure  durch  Wasser  ersetzt , so  fliegst  der  Strom  von  der 
Säure  zum  Wasser  und  nimmt  mit  Verdünnung  der  Säm-e  au  elektromo- 
torischer Kraft  ab  (D.  B.  20  bis  28).  — Eine  alkalische  Lösung  an  Stelle 
der  Säure  zeigt  die  umgekehrte  Stromesrichtung,  aber  sonst  das  gleiche 
Verhalten  (D.  B.  29  u.  30). 

Bei  Einschaltung  der  Salzlösung  und  der  Säure  oder  des  Alkalis 
zwischen  Wasser  treten  dieselben  elektromotorischen  Kräfte,  also  auch 
dieselben  Verhältnisse  auf,  wie  bei  Zwischenschalten  des  Wassers  und  der 
Säure  oder  des  Alkalis  zwischen  die  Salzlösung  (B.  2 a und  b). 

Wird  eine  alkalische  Salzlösung  (kohlensaures  Kali)  und  eine  Säure 
zwischen  dieselbe  Salzlösung  (Kochsalz)  geschaltet,  so  fliesst  bei  einer  ge- 
wissen Concentration  der  Strom  von  der  Salzlösung  zur  Säure  (in  posi- 
tiver Richtung),  nimmt  sodann  bei  Verdünnung  der  Salzlösung  aufNnll 
ab  und  steigt  bei  weiterer  Verdünnung  derselben  im  entgegengesetzten 
Sinne.  Bei  Verdünnung  der  Säure  steigt  dagegen  die  elektromotorische 
Kraft  im  positiven  Sinne.  War  also  der  Strom  bei  einer  gewissen  Ver- 
dünnung der  Salzlösung  negativ  gerichtet  uud  sehr  schwach,  so  kann  er 
bei  zunehmender  Verdünnung  der  Säure  durch  Null  in  die  entgegenge- 
setzte positive  Richtung  übergehen.  — 

Treten  bei  diesen  Versuchen  zwei  Lösungen  zusammen,  die  chemisch 
auf  einander  wirken,  z.  B.  alkalische  und  saure  Lösungen,  so  bildet  sich 
selbstverständlich  an  ihrer  Contactstelle  das  aus  beiden  bestehende  Salz 
und  wir  haben  nun  eine  Reihe  von  vier  elektromotorischen  Kräften  ; so 
z.  B.  in  dem  ersten  Versuch  ad  3)  die  Kräfte  HO|KIIOj  -|-  KHOj|KNOs 
eventuell  gemengt  mit  einem  Ueberschuss  an  Säure  oder  Alkali,  -j-  K N 0« 
mit  Säure  oder  Alkali  | HNO*  -f-  H N 0*  | HO.  — 

Nach  den  Versuchen  von  Kohlrausch  (§.  59)  ist  die  Spannung 
zwischen  Wasser  und  concentrirter  Salpetersäure  verschwindend  klein. 
Es  würde  indess  jedenfalls  eines  directen- Beweises  bedürfen,  um  mit  Be- 
stimmtheit nachzuweisen,  dass  überhaupt  das  Wasser  mit  verschiedenen 
Säuren,  Basen  und  Salzlösungen  eine  nur  geringe  elektromotorische 
Kraft  besitzt  ').  Will  man  diese  Annahme  aber  gelten  lassen , so  würde 
sich  hieraus  erklären,  weshalb  die  elektromotorische  Kraft  einer  Combi- 
nation  nur  gering  ist,  wenn  sieh  in  ihr  mehrere,  dieselben  Substanzen 
(Milchsäure)  in  nicht  zu  verschiedener  Menge  enthaltende  Lösnngen  als 
Mittelglieder  zwischen  denselben  Endgliedern  (einer  Salzlösung)  befin- 
den. — Werden  aber  zwei  Stoffe  als  Mittelglieder  zwischen  Wasser  ge- 
schaltet, so  würde  unter  obiger  Annahme  die  beobachtete  elektromotori- 


^)  Das  thennoelektriticlie  Verhalten  verschieden  concentrirter  Salzlösungen  hierbei 
als  Anhaltspunkt  zu  Hülfe  zu  nehmen , ist  bei  der  Dunkelheit  der  thermoelektrischen 
Vorgänge  wohl  etwas  gewagt.  (Wo  rm-Müller,  1.  c.  S.  71.) 

Wiedemann,  GslTAnicmu*.  1.  26 
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sehe  Kraft  der  Spannung  zwischen  jenen  Mittelgliedern  (eventuell  auch 
dem  aus  ihnen  entstandenen  Zwischenproduct)  annähernd  entsprechen. 

Bei  der  Reihe  B.  2)  a.  und  3)  würde  also  die  elektromotorische  Kraft 
zwischen  Alkalien  oder  Salzen  und  Säuren  (resp.  dem  zwischen  beiden 
entstehenden  Product)  letztere  stets  positiv , die  elektromotorische  Kraft 
zwischen  Alkalien  und  Salzen  letztere  ebenfalls  positiv  laden.  Mit  der 
Verdünnung  des  einen  oder  anderen  Stoffes  würde  jedesmal  die  Span- 
nung gegen  den  anderen  abuehmen. 

Aus  den  Versuchen  B.  6)  ergäbe  sich  unter  der  Annahme  der  Un- 
wirksamkeit des  Wassers,  dass  sich  die  Zucker-  und  Glycerinlösungen, 
so  wie  Alkohol  gegen  das  Natron  wie  Säuren  verhalten;  der  Strom 
fliesst,  wie  bei  Ersetzung  jener  Stoffe  durch  Säuren,  vom  .ykali  zu  den- 
selben hin. 

Es  wäre  ferner  zu  beachten  (B.  2,  a.),  dass  die  elektromotorische 
Kraft  zwischen  Kochsalzlösung  und  Salzsäure  viel  grösser  wäre,  als  zwi- 
schen Salpeterlösung  und  Salpetersäure  oder  Gluubersalzlösung  und 
Schwefelsäure.  Aus  dem  angenommenen  neutralen  Verhalten  des  Wassers 
würde  sich  dann  auch  der  Einfluss  der  Verdünnung  oder  Concentration 
der  Endglieder  (Salzlösungen)  erklären  (II.  A.  a.),  während  die  dazwi- 
schen liegenden  gleiche  Aeqnivalente  .Säuren  und  Alkali  enthaltenden 
Mittelglieder  eine  constante  Concentration  behalten. 

Wie  wir  schon  oben  erwähnt,  bildet  sich  bei  der  Combination  von 
schwefelsaurem  Natron  mit  Natron  und  Schwefelsäure 


S.S0,(i)|.M.I10.  (|)|hS0.(|)|  N.SO,  Q) 

zwischen  den  Mittelgliedern  NaS()4  entsteht  kein  Strom.  Die 

durch  die  Pfeile  angedeuteten  Spannungen  zwischen  je  zwei  auf  einander 
folgenden  Gliedern  heben  sich  gerade  anf : 

12  3 4 

s.sü.(i)|  S.1IO,  (1)1  N.so.  (1)1  HSO,  (1)1  N.SO.  (I). 


Die  Spannungen  1 und  2,  sowie  3 und  4 sind  einander  entgegen- 
gesetzt. Werden  nun  die  Endglieder  verdünnt,  so  vermindern  sich  die 
Spannungen  1 und  4,  und  die  gleichgerichteten  Spannungen  2 und  3 
rufen  nun  einen  Strom  vom  Alkali  zur  Säure  hervor,  der  mit  zunehmen- 
der Verdünnung  steigt.  Umgekehrt  werden  bei  Concentration  der  End- 
glieder die  Spannungen  1 und  4 grösser  als  2 und  3j  der  mit  zunehmen- 
der Concentration  der  Endglieder  steigende  Strom  fliesst  von  der  Säure 
zum  Alkali.  — 

Werden  endlich  in  der  stromlosen  Combination  bei  constant  bleiben- 
der Concentration  der  Endglieder  die  Mittelglieder,  Säure  und  Alkali, 
ooncentrirt,  so  wird  die  zwischen  beiden  entstehende  Salzlösung  concen- 
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trirter,  als  die  Lösung  der  Endglieder;  der  Strom  fliesst  von  dem  Alkali 
zur  Säure.  Bei  Verdünnung  der  Mittelglieder  fliesst  er  in  Folge  der  Bil- 
dung einer  verdünnteren  Salzlösung  zwischen  beiden  von  der  Säure  zum 
Alkali.  — 

Sind  bei  der  Corabination  einer  Säure  und  eines  Alkalis  zwischen 
zwei  gleichen  Lösungen  des  aus  beiden  zusammengesetzten  Salzes  erstere 
nicht  in  gleichen  Aequivalenten  gelöst,  so  bildet  sich  zwischen  ihnen  ein 
Gemenge  der  durch  ihre  Verbindung  erzeugten  Salzlösung  und  eines 
Ueberschusses  von  Säure  oder  Alkali,  und  die  entstehende  elektromotori- 
sche Kraft  ist  nicht  so  leicht  abzuleiten.  Bringt  man  jene  Lösungen  des 
Alkalis  nnd  der  Säure  zwischen  zwei  Endglieder,  die  ans  einer  Mischung 
gleicher  Volumina  derselben  gebildet  sind,  so  beben  sich  selbstverständ- 
lich die  elektromotorischen  Kräfte  auf.  Der  etwa  entstehende  Strom  ist 
durch  ungleiche  Diffusion  an  der  Contactstelle  der  Säure  nnd  des  Alkalis 
und  der  in  Folge  dessen  abweichenden  Zusammensetzung  der  daselbst  ge- 
bildeten Salzlösung  erzeugt. 

Die  Flüssigkeitsketten  sind  im  Allgemeinen,  wenn  alle  Strömungen 
vermieden  werden,  nnd  die  an  der  Contactstelle  der  heterogenen  Körper  ent- 
standene Salzlösung  an  ihrem  Orte  verbleibt,  recht  constant;  so  z.  B.  nach 
Worm-Müller  Ketten,  deren  Endglieder  aus  Salzlösung  haltendem 
Thon,  deren  Mittelglieder  aus  Muskeln  bestehen,  die  mit  ihrem  Längs- 
und Querschnitt  aneinander  gelegt  sind,  oder  noch  besser,  Ketten,  wie 

NaCl  (couc.)  I II CI  (’/aj)  | NaHOj  (’,/.is)  | XaCl  (conc.) 

und  ähnliche.  — Nur  wenn  durch  Diffusion  Aenderungen  in  der  Zusam- 
mensetzung der  Lösungen  eintreten,  wie  bei  Anwendung  weiter  Heber- 
röhren zu  ihren  Verbindung,  zeigt  sich  eine  grosse  Inconstanz  der  Ketten. 

Entsteht  bei  der  Vermischung  der  einander  berührenden  Lösungen 
ein  Niederschlag,  welcher  selbst  leitet  und  elektromotorisch  wirkt  nnd 
sich  zugleich  absetzt,  so  ist  durch  die  Strömungen  hierbei,  welche  die 
gebildeten  flüssigen  Zwischenproducte  erschüttern,  die  elektromotorische 
Kraft  der  Ketten  sehr  inconstant  (vergl.  E.  du  Bois-Reymond  4 und  5), 
so  dass  kaum  eine  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  möglich  ist. 
Bei  Anwendung  einer  Lösung  von  Kali  sulphuraium  depufalum  (Schwefel- 
leber) fand  Worm-Müller  die  elektromotorischen  Kräfte: 

NaCl(conc.)|CuSOa(conc.)|Schwefelleber(conc.)|  NaCl(conc.)  0,45;  0,19 
N II4 CI  (conc.)  „ n NH,  CI  0,33;  0,255 

HO  „ „ HO  0,395;  0,225. 

Die  erst  erwähnten  Zahlen  waren  erhalten,  als  der  die  Kupfer- 
vitriol- und  Schwefelleberlösung  verbindende  Heber  mit  Schwefelleber,  die 
zweiten,  als  er  mit  der  Kupfervitriollösung  gefüllt  war.  Die  verschiedene 
elektromotorische  Kraft  in  beiden  Fällen  erklärt  sich  eben  ans  dem  Nie- 
dersinken des  gebildeten  metallisch  leitenden  und  elektromotorisch  wir- 
kenden Schwefelkupfers  an  der  einen  oder  anderen  Stelle. 

26* 
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Kann  sich  kein  solcher  Niederschlag  bilden,  wie  in  der  Kette 
HO  I Schwefelleber  (conc.)  | KSOjCconc.)  | CnSO^  (conc.)  | HO  0,025  2); 
BO  bleibt  auch  die  elektromotorische  Kraft  constant. 

Sind  die  gebildeten  Niederschläge  nicht  metallisch  leitend  and  elek- 
tromotorisch, BO  ist  die  Kraft  der  Ketten  ebenfalls  constanter;  namentlich 
wenn  jene  specifisch  leicht  sind,  so  dass  sie  suspendirt  bleiben  und  durch 
ihren  Absatz  zu  keinen  Strömungen  Veranlassung  geben;  so  z.  R.  die 
Kraft  der  Ketten 

HO  1 KHO.j  (2»/o)  1 ZkSOi  (1,44  specif.  Gew.)  [ HO  0,0275 
„ Hühnereiweiss  „ „ 0,035 

Es  ist  endlich  sehr  zu  beachten , wie  schon  aus  den  Versuchen  von 
E.  du  Bois-Reymond  (4,  5,  13,  18,  19,  20  bis  29)  so  wie  aus  den  oben 
erwähnten  Versuchen  von  Worm- Müller  hervorgeht,  dass  die  elektro- 
motorischen Kräfte  zwischen  den  Flüssigkeiten  durchaus  nicht  gegen  die 
der  Metalle  gegen  die  Flüssigkeiten  zu  vernachlässigen  sind.  — 

So  würde,  wenn  in  der  Combination  B.  7 das  Wasser  wirklich  nicht 
elektromotorisch  wirkte,  die  elektromotorische  Kraft  der  Flüssigkeiten 
unter  einander  in  der  Daniell’schen  Kette  etwa  * jo  der  Gesammtkraft 
betragen. 

Ebenso  fand  Worm-Müller  die  elektromotorische  Kraft  der  Säure- 
Alkali -Kette  wie  folgt: 

P Pt  I KHOi  (n)  I IINOe  (»)  I Pt 

rt  = V»  12  4 conc.  Säure 

El.  Kraft  0,667  0,65  0,7  1,1  1,595 

und  ebenso 

Q HO  1 KHO-i  (n)  1 HNO,  (n)  I Pt 

n = j 1 2 4 iionc.  Säure 

El.  Kraft  0,183  0,257  0,283  0,316  0,435 

Nehmen  wir  wie  oben  an , dass  die  Spannungen  der  letzten  Reihe 
nur  der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  den  beiden  Lösungen  des 
Kalis  und  der  Salpetersäure  zukomroen,  so  giebt  die  Differenz  der  Werthe 
P nnd  Q die  Summe  der  Erregungen  des  Platins  durch  das  Kali  und  die 
Salpetersäure,  die  man  auch  in  gleicher  Weise  unter  derselben  Annahme 
erhält,  wenn  man  zwischen  die  beiden  das  Platin  berührenden  Flüs- 
sigkeiten Wasser  zwischenschaltet. 

Enthalten  die  das  Metall  berührenden  Lösungen  denselben  Stoff, 
sind  aber  verschieden  concentrirt,  so  ändert  sich  die  elektromotorische 
Kraft  hierdurch  bedeutend,  sowohl  in  Folge  der  schon  erwähnten  Aende- 
rung  der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  den  Lösungen , als  auch  der 
Aenderung  der  Kraft  an  der  Contactstelle  mit  den  Metallen.  So  ergeben 
z.  B.  die  Ketten  .- 

1)  Zk  (amalg.)  | HSO,  ('/j)  I HSO,  | Zk  (amalg.) 

n = 4 8 16  32  I i/j  */» 

El.  Kraft  = 0,0143  0,0238  0,0457  0,05  | 0,0123  0,013 
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2)  Zk  (amalg.)  | NaHOj  ('/,)  | NaHOj  1 Zk  (araalg.) 

« = 4 8 16  32  I '/.j  Vs 

El. Kraft  = 0,0262  0,0524  0,138  >0,426  | — 0,0524  — 0,0957 

3)  Zk  (amalg.)  | NaHOj  | HSOi  I (»malgO 

n=\’.j,m=  2 4 8 16  32  64  I */s 

El.  Kraft  = 0,343  0,331  0,317  0,305  0,309  0,319  10,382 

»i=Vi;n=  2 4 8 16  32  64  I V* 

El.  Kraft  = . 0,352  0,31  0,266  0,205  —0,390  — 0,429|o,47 

Selbstverständlich,  selbst  ohne  die  angestellten  Versuche,  ist  es,  dass 
wenn  in  einer  Kette  aus  einem  Metall  und  zwei  Flüssigkeiten  (Zk  amalg.  | 

Na  HO]  I H S O4  I Zk  amalg.)  zwischen  die  Flüssigkeiten  Lösungen  der 
ans  beiden  entstehenden  Salze  (NaS04)  eingefügt  werden,  die  Aenderun- 
gen  der  elektromotorischen  Kraft  dieselben  sind,  wie  bei  Einschaltung 
derselben  Salzlösungen  zwischen  dieselben  Flüssigkeiten  in  einer  reinen 
Plüssigkeitskette,  da  ja  die  gesammte  elektromotorische  Kraft  der  Kette 
stets  gleich  der  Summe  aller  Kräfte  an  den  einzelnen  Contactstellen  ist. 

Elektromotorische  Kraft  der  Gassäulen. 

Bestimmungen  von  Beetz  ')■ 

Glasröhren  von  5 Zoll  (16  Ctm.)  Länge  waren  oben  durch  eingeschnittene  262 
Korke  geschlossen,  durch  welche  platinirte  Platinbleche  in  sie  hineinhin- 
gen. — Die  platinirten  Bleche  waren  zuerst  alle  in  verdünnter  Schwefel- 
säure einer  anderen  Platinplatte  gegenübergestellt  und  mit  dem  positi- 
ven Pol  einer  Säule  verbunden  worden,  während  letztere  Platte  mit  dem 
negativen  Pol  verbunden  war.  Durch  den  entwickelten  Sauerstoff  wird 
aller  an  den  platinirten  Blechen  etwa  haftender  Wasserstoff  zerstört.  Um 
auch  den  Sauerstoff  oder  das  Chlor,  welches  etwa  auf  ihnen  blieb,  zu  ent- 
fernen, wurden  die  Platten  mit  einer  anderen  Platte  durch  einen  Drath 
verbanden  nnd  mit  derselben  in  Lösung  von  Platinchlorid  gesetzt,  wo  der 
zwischen  beiden  Platten  entstehende  Strom  den  Sauerstoff  und  das  Chlor 
zerstörte.  Eine  der  Röhren,  in  denen  die  Platinplatten  befestigt  waren, 
wurde  erst  mit  kochendem  Wasser,  dann  mit  kochender  verdünnter  Schwe- 
felsäure (mit  1 Proc.  concentrirter  Säure)  gefüllt,  so  in  ein  mit  derselben 
Säure  gefülltes  Glasgeiass  hineingehängt,  und  mit  dem  zu  untersuchenden 
Gase  so  weit  gefüllt,  dass  das  Platinblech  noch  etwa  mit  einem  Drittel  seiner 
Länge  ln  die  Säure  hineinragte.  Je  zwei  so  vorgerichtete  Apparate  wur- 

')  Beeti,  Pogg.  .\nn.  Bd.  L.XXVII,  S.  493.  1849*. 
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den  durch  ein  in  die  Gläser  eingehängtes  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gefülltes  '^^ZZ^förmiges  Rohr,  dessen  beide  Enden  mit  Risse  ge- 
schlossen waren,  verbunden,  und  dadurch  eine  Verbindung  beider  Ap- 
parate zu  einem  Gaselement  hergestellt.  Die  Elemente  wurden  mittelst 
der  aus  den  oberen  Enden  der  Röhren  herausragenden  Enden  der  Platin- 
bleche in  einem  Schliessnngskreise  einer  Grove’schen  Kette  gegenüber- 
gestellt,  und  ihre  elektromotorische  Kraft  mit  der  Kraft  dieser  Kette  nach 
der  Poggendorff’schen  Compensationsmethode  verglichen. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Grove’schen  Kette  war  zu  42  an- 
genommen, wenn  die  Kraft  einer  Kette,  die  bei  einem  Gesammtwiderstand 
von  1 Centimeter  Neusilberdrath  vom  specif.  Gew.  8,689,  von  dem  1 Cen- 
timeter  0,00683  Grm.  wiegt,  in  einer  Minute  13,36  Cubikeentimeter 
Knallgas  entwickelt,  gleich  1 gesetzt  ist. 

Von  den  direct  gefundenen  Zahlen  erwähnen  wir  beispielshalber  nur 
folgende.  — Es  waren  die  elektromotorischen  Kräfte: 


Platin 

in 

Sauerstoff  gegen 

Platin 

in 

Wasser  . . 

3,49 
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n 

Wasserstoff 
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» 
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n 
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Wasser 
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n 
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fj 

• 

28,32 

n 
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Luft 

n 
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1» 
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9,50 

» 

« 

Wasserstoff 
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n 

V 

n • • • 

30,25 

n 

n 

fl 

n 

» 

n 

Luft  . . . 

20,50. 

Aus  diesen  und  vielen  anderen  Resultaten  folgt  deutlich,  dass  die  mit 
den  Gasen  überzogenen  Platinplatten  bei  ihrer  Berührung  mit  verdünn- 
ter Säure  gleichfalls  dem  elektromotorischen  Gesetz  folgen,  wie  wir  dies 
schon  §.  76  angegeben  haben.  Wir  wiederholen,  dass  auch  hier  stets 
die  Summe  aller  einzelnen , an  den  Berührungsstellen  der  heterogenen 
Körper  erregten  elektromotorischen  Kräfte  beobachtet  war,  so  z.  B.  in 
dem  letzterwähnten  Beispiel  die  elektromotorische  Kraft: 

(Platin  I Ptn)  -f  Ptji  | SO.,  -f  SOj  | Ptmn  -f-  (Pt Luft  I Platin). 

Als  Mittel  der  vielen  höchst  sorgfältigen  Beobachtungen  ergeben  sich 
die  Werthe  in  folgender  Tabelle,  welche  die  elektromotorische  Kraft  der 
mit  den  verschiedenen  Gasen  beladenen  Platinbleche  bei  ihi'er  Zusammen- 
stellung mit  einem  mit  Wasserstoff  beladenen  Platinblech  in  verdünnter 
Schwefelsäure  angiebt.  Bei  der  Berechnung  der  zweiten  Colnmne  ist 
nach  den  Bestimmungen  von  Beetz  (§.  253)  die  elektromotorische  Kraft 

D der  Daniell’schen  Kette  gegen  die  der  Grove’schen  D = ® 

gesetzt. 
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Platinirtes  Platin  mit  Chlor  . . 

1,  r,  „ Brom  . . 

„ n n Sauerstoff . 

, . » Jod*)  . . 

„ » n Stickoxydiil 

B B B Cyangas  . 

„ B B Kohlensäure 

, B B Stickoxyd  . 

B B B Luft  . . . 

Reines  Platin 

Platin  mit  Schwefelkohlenstoff 
„ „ ölbildendem  Gas  . . 

„ „ Phosphordampf  . . . 

, „ Kohlenoxyd  .... 

Kupfer 

Platin  mit  Schwefelwasserstoff 

„ „ Wasserstoff 

Zink 


— 31,49 

— 27,97 

— 23,98 

— 23,91 

— 21,33 

— 21,16 

— 20,97 

— 20,52 

— 20,50 

— 20,13 

— 19,60 

— 18,36 

— 16,06 

— 13,02 

— 3,82 

— 3,05 
0 

■f  19,68 


D = 100 
— 128,0 

— 113,7 

— 97,5 

— 97,2 

— 86,7 

— 86,0 

— 85,2 

— 83,5 

— 83,4 

— 81,4 

— 97,7 

— 74,7 

— 65,3 

— 52,9 

— 15,5 

— 12,4 

0 

+ 80,0 


Bemerkenswerth  ist  auch  hier  die  schon  §.  72  und  73  erwähnte  ge- 
ringe elektromotorische  Kraft  des  mit  Sauerstoff  beladenen  Platins  gegen 
das  reine  Platin  (23,98  — 20,13  = 3,85),  im  Verhältniss  zu  der  starken 
Erregung  durch  Wasserstoff.  Daher  neutralisiren  schon  sehr  geringe 
Mengen  Wasserstoff  ’),  welche  dem  Sauerstoff  beigemengt  sind,  seine  elek- 
tromotoriscbe Thätigkeit, ganz  ähnlich  wie  bei  den  Versuchen  von  Wheat- 
stone  {§.  248,  vergl.  auch  Gaugain  und  Cfova  §.  255)  geringe  Men- 
gen Kalium  die  elektromotorische  Kraft  des  Quecksilbers  gegen  verdünnte 
Schwefelsäure  höchst  bedeutend  zu  ändern  vermögen. 

Blanko  Platinplatten  an  Stelle  der  platinirten  ergeben  nahe  die- 
selben elektromotorischen  Kräfte. 

Bunsen’sche  Gaskohle  ergiebt  schwächere  elektromotorische 
Kräfte,  die  indess  den  mit  Platinplatten  erhaltenen  proportional  sind, 
und  sich  zu  diesen  wie  0,4687  : 1 verhalten. 

Bei  Silberplatten  findet  dieselbe  Proportionalität  statt;  die  elek- 
tromotorischen Kräfte  sind  nur  0,0449  von  den  mit  Platinplatten  erhal- 
tenen Werthen. 


Vergleicht  man  daher,  wie  in  obiger  Tabelle,  die  Stellung  der  ein- 
zelnen reinen  Metalle,  Platin,  Kupfer,  Zink,  mit  der  derselben  Metalle, 
wenn  sie  mit  Gasen  beladen  sind , so  bleibt  die  Reihefolge  der  letzteren 
wohl  dieselbe,  aber  die  Metalle  nehmen  zwischen  ihnen  verschiedene  Stel- 
len ein.  Es  kann  daher  wohl  kommen,  dass  z.  B.  eine  mit  Wasserstoff 


*)  Die  BestimmuDg  für  Jod,  Beeil,  Pogg.  Ann.  Bd.  XC,  S.  42*. — *)  Matteacci, 
Compt.  rend.  T.  XVI,  p.  846.  1843*. 
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beladene  Zinkpiatte  gegen  eine  reine  Zinkplatte  positiv  ist  *),  während 
eine  mit  Wasserstoff  beladene  Platinplatte  gegen  eine  reine  Zinkplatte 
negativ  ist. 

Wie  in  verschiedenen  Lösungen  sich  die  mit  Gasen  beladenen  Plat- 
ten elektromotorisch  verhalten,  ist  noch  nicht  ausführlicher  untersucht 
worden. 

263  In  einer  mühevollen  und  umfangreichen  Arbeit,  in  der  er  die  von 
Poggendorff  und  Anderen  angegebenen  Methoden  zur  Bestimmung  der 
elektromotorischen  Kraft  inconstanter  Ketten  für  nicht  genau  genug  er- 
klärt, wendet  sich  E.  Becquerel®)  wieder  der  älteren  Methode  zu,  wel- 
che er  für  zuverlässiger  hält.  Er  leitet  die  Ströme  der  zu  vergleichenden 
Ketten  durch  eine  Spirale  von  so  langem  Drath,  dass  der  Widerstand 
der  Ketten  (selbst  bei  1 bis  10  Bunsen’schen  Elementen)  gegen  den 
des  Drathes  verschwindet,  nnd  so  die  durch  Anziehung  eines  an  einer 
Wage  hängendeii  Magnetes  durch  die  Spirale  (vergl.  die  elektromagneti- 
sche Wage  im  Capitel  Elektromagnetismus)  gemessenen  Intensitäten  der 
Ströme  den  elektromotorischen  Kräften  proportional  sind.  — Da  hier- 
bei die  Intensität  I sehr  geschwächt  wird , bleibt  die  in  den  Elemen- 
ten oder  in  den  in  den  Stromkreis  eiugefügten  Zersetzungszellen  statt- 
findende Polarisation  p nicht  coustant;  sie  entspricht  dann  der  For- 
mel p = A -[•  BI]  CP.  Ihr  Werth  wird  nach  besonderer  Be- 
stimmung von  der  gefundenen  elektromotorischen  Kraft  der  Ketten  sub- 
trahirt;  oder  es  wird  die  elektromotorische  Kraft  unmittelbar  nach  der 
Schliessung  gemessen,  wo  indess  auch  schon  eine  Polarisation  auftritt.  — 
Es  erscheint  kaum  möglich,  bei  dieser  Beobachtiingsmethode  sichere  Re- 
sultate zu  erhalten,  da  die  Werthe  der  Polarisation  vor  Erreichung  des 
Maximums  bei  gleicher  Stromintensität  nach  verschiedenen  Verhältnissen 
(bei  verschiedener  Stromesdichtigkeit  u.  s.  f.)  sehr  schwer  constant  zu  er- 
halten sein.  Wir  glauben  deshalb  nicht,  dass  die  hier  angewandte  Me- 
thode bei  inconstanten  Ketten  irgendwie  den  sonst  jetzt  allgemein  ge- 
bräuchlichen Methoden  zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft 
derselben  vorgezogen  oder  ihnen  auch  nur  entfernt  gleichgestellt  wer- 
den kann , nnd  verweisen  deshalb  sowohl  in  Betreff  der  Details  der  Un- 
tersuchung, sowie  der  numerischen  Bestimranngen  auf  die  Originalabhand- 
lung, um  so  mehr,  als  sie  keine  wesentlich  neuen  Resultate  liefert. 

Einfluss  der  Temperatur  auf  die  elektromotorische  Kraft. 

264  Lindigä)  erwärmte  in  zwei  Luftbädern  zwei  durch  ein förmiges 
Rohr  mit  einander  verbundene  Gläser,  die  mit  Kupfervitriollösung,  Zink- 


*)  Buff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXllf,  S.  505*;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLI, 
S.  136*.  — ®)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy«.  [s]  T.  XLVIII,  p.  200*.— 
®)  Lindig,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXIll,  S.  1.  1864*.  Arch.  Nout.  Ser.  T.  XXII. 
p.  136*.  Vergl.  auch  Kaoult,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy*.  [4]  T.  II,  p.  335.  1864*. 
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vitriollösung  oder  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt  waren  und  ira  ersten 
Fall  Kupferstreifen,  in  den  anderen  amalgamirte  Zinkstreifen  als  Elektro- 
den enthielten,  welche  mit  dem  Multiplicator  eines  Spiegelgalvanometers 
mit  sehr  langem  Drath  (12  000  Windungen)  verbunden  waren.  Gegen 
den  Widerstand  dieser  Drathlänge  verschwinden  die  Widerstnndsänderun- 
gen  in  den  Gläsern  in  den  meisten  Fällen ; in  anderen  konnten  sie  berech- 
net werden. 

Bei  Anwendung  von  Kupferelektroden  in  Kupfervitriol,  Zinkelektro- 
den in  verdünnter  Schwefelsäure  ergab  sich  hierbei  ein  galvanischer 
Strom , der  durch  die  Flüssigkeit  von  dem  kalten  zum  warmen  Glase 
strömt.  Da  nun  die  Metalle  in  der  Flüssigkeit  sich  negativ  laden,  so  ent- 
spricht dieser  Strom  einer  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  in  der  er- 
wärmten Lösung.  — Bei  amalgamirten  Zinkelektroden  in  Zinkvitriollösung 
wächst  diese  Abnahme  etwas  schneller  als  die  Temperatur  zuuimmt;  so 
entspricht  z.  B.  die  Ablenkung  des  Galvanometerspiegels  bei  der  Tem- 
peraturdifferenz < — <1  der  Elektroden  etwa  der  Formel  A = 5,608  (<  — fi) 
-f- 0,0123 (< — <))*.  Aebnlich  verhalten  sich  Kupfcrelektroden  in  Kupfer- 
vitriollösnng,  obgleich  hier  wegen  des  Auftretens  der  Polarisation  keine 
ganz  sicheren  Resultate  zu  erzielen  sind.  — Schwächer  ist  die  Abnahme 
der  elektromotorischen  Kraft  bei  amalgamirten  Zinkelektroden  in  Chlor- 
zinklösung; sie  verschwindet  fast  ganz  bei  denselben  Elektroden  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  ändert  sich  bei  Anwendung  nicht  amalga- 
mirter  Zinkelektroden  in  Kochsalzlösung  in  eine  Zunahme  nm. 

Dieselben  Resultate  ergeben  sich,  wenn  man  ein  Daniell’sches Ele- 
ment aus  zwei  Gläsern  znsammensetzt , die  durch  einen  beiderseits  mit 
Blase  geschlossenen  Schlauch  verbunden  sind  und  die  Elektroden  in  den 
betreffenden  Flüssigkeiten  enthalten;  und  wenn  man  nun  beim  Erwär- 
men des  die  Zinkelektrode  oder  die  Kupferelektrode  enthaltenden  Glases 
die  elektromotorische  Kraft  z.  B.  nach  der  Bosscha’schen  Methode  oder 
durch  directe  Messung  der  elektroskopischen  Spannung  bestimmt.  Dem- 
nach ändert  sich  auch  die  elektromotorische  Kraft  beim  Erwärmen  des 
ganzen  Elementes  bei  Anwendung  von  Zinkvitriollösung  kaum,  sie  steigt 
bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  an  Stelle  der  Zinkvitriol- 
lösnng  mit  dem  Erwärmen  ein  wenig  (von  8,5®  bis  37®  etwa  von  100 
bis  103,6).  Es  compensiren  sich  also  die  Aenderungen  der  elektromo- 
torischen Kräfte  an  beiden  Erregerplatten  fast  vollständig. 

Aehnliche  Resultate  hat  schon  Poggendorff ')  erhalten,  als  er  zwei 
einfache  galvanische  Ketten  von  Kupfer  und  amalgamirtem  Zink  in  Koch- 
salzlösung oder  verdünnter  Schwefelsäure  in  entgegengesetzter  Stellung 
hintereinander  in  den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  einfügte. 
Dasselbe  zeigte  keinen  Ausschlag.  Auch  beim  Erwärmen  der  einen  Kette 
trat  ein  solcher  nicht  hervor.  Auch  Petrnschefsk y (1.  c.  §.  256)  fand 


')  J’oggenäorff,  Pogg.  Aun.  Bd.  L,  S.  264.  1840*. 
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die  elektromotorische  Kraft  des  Grove’schen  und  l>an iell’schen  Ele- 
mentes zwischen  -j-  3*  und  70”  constant. 

Nach  Crova  *),  der  seine  Elemente  aus  Uförmigen  Glasröhren  bil- 
dete, deren  Biegung  mit  feinem  Sand  gefüllt  war  und  deren  Schenkel  die 
Flüssigkeiten  und  Metallplatten  enthielten,  soll  bei  Bestimmung  mittelst 
der  Compensationsmethode  die  elektromotorische  Kraft  der  DanielF- 
schen  Kette  mit  der  Temperaturerhöhung  langsam  abnehmen,  die  Kraft 
einer  Kette  Zink,  Zinkchlorür,  Platinchlorid,  Platin  (=  1,21  D)  langsam 
zunehmen,  namentlich  hei  niederer  Temperatur;  die  Kraft  der  Smee’- 
schen  Kette  soll  dabei  constant  bleiben. 

Einfluss  der  Temperatur  nach  Bleekrode*). 

■264a.  Zwei  mit  der  gleichen  .Salzlösung  gefüllte  Bechergläser,  deren  eines 
auf  0”  C.  erhalten,  deren  anderes  in  einem  Luftbade  erwärmt  wurde, 
sind  durch  einen  rechtwinkligen  Heber  verbunden.  In  ihnen  stehen 
Platten  von  dem  Metall  der  Lösung.  Die  elektromotorische  Kraft  die- 
ser Elemente  wurde  mit  Hülfe  eines  Spiegelgalvanometers  mittelst  der 
Fechner’schen  Methode  (Beobachtung  der  Ablenkungen  unter  Einschal- 
tung der  Drathrolle  eines  Inductoriums,  also  eines  sehr  grossen  Widei-stan- 
des)  bestimmt.  Bei  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd , Chlorzink, 
essigaaurem  Silberoxyd  wächst  mit  der  Temperaturdifferenz  die  elektromo- 
torische Kraft  ziemlich  regelmässig;  der  Strom  geht  von  der  kalten  zur 
warmen  Lösung  durch  ihre  Contactstelle.  Bei  anderen  Lösungen,  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd,  salpetersaurem  Bleioxyd,  Cyansilber,  Cyan- 
kalium, Cyanzink-Cyankalium,  Cyankupfer-Cyankalium  nimmt  der  Strom 
bald  auf  Null  ab  und  kehrt  sich  bei  grösseren  Temperaturdifferenzen  um. 

265  Die  vorliegenden  Zahlen  zeigen  im  Allgemeinen  eine  ziemlich  gnte 
Uebereinstimmung.  — So  ergiebt  sich  z.  B.  die  elektromotorische  Kraft 
der  Grove’schen  Kette  im  V’erhältniss  zu  der  der  DanieU’schen  gleich 
100:  nach  Poggendorff  181,2  bis  167,  nach  Joule  187,  nach  Buff 
178,7,  nach  Lenz  und  Saweljew  192,  nach  Beetz  170,8,  nach  Re- 
gnaul d 173,2,  im  Mittel  also  etwa  175  bis  180.  Die  hier  eintretenden 
Verschiedenheiten  können  durch  Verschiedenheit  der  Concentration  der 
benutzten  Flü.ssigkeiten  bedingt  sein. 

Bemerkenswerth  erscheinen  folgende  Resultate,  die  sich  aus  den 
Beobachtungen  ergeben : 

1)  Die  Bestätigung  des  elektromotorischen  Gesetzes  bei  Elementen 
aus  zwei  Metallen  und  einer  Flüssigkeit  durch  die  Versuche  von  Pog- 
gendorff, §.  247.  Auch  für  die  Elemente  aps  zwei  Metallen  und  zwei 
Flüssigkeiten  gilt  nach  den  Versuchen  von  Lenz  und  Saweljew  und 


')  Crova,  Compt.  rend.  T.  bXVIII,  p.  440.  1869*.  — *)  Bleekrodc,  Pogg.  Ann. 
Bd.  CXXXVIll,  S.  571.  1869*. 
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Beetz  dasselbe  Resultat,  ebenso  für  die  Gaselemente.  Wir  haben  schon 
(§.  69  und  75)  erwähnt,  dass  dies  dadurch  begründet  ist,  dass  in  jenen 
Elementen  die  elektromotorische  Erregung  zwischen  den  beiden  einander 
berührenden  Flüssigkeiten  gegen  die  zwischen  letzteren  und  den  Metallen 
häufig  klein  ist  (vgl.  indess  §.261,  S.  404);  und  bei  den  Gaselementen  die 
aus  dem  Gase  gebildeten  Oberflächenschichten  gewissermaassen  als  beson- 
dere der  Spannnngsreihe  angehörige  Körper  betrachtet  werden  könnten. 

2)  Die  bedeutende  elektromotorische  Kraft  der  Wh eats tone’ sehen 
Ketten  aus  Zink,  einer  Flüssigkeit  und  Kalinmamalgam.  Dass  die  Er- 
setzung des  Zinks  in  der  einfachen  Kette  durch  Amalgame,  welche  in 
einer  Thonzelle  befindlich  sind,  die  durch  die  Kette  hervorgerufene  Was- 
serzersetzung in  einem  in  ihren  Schliessungskreis  eingefügten  Zersetzungs- 
apparat bedeutend  vermehrt,  ist  auch  von  Henrici  •)  beobachtet  worden. 
Die  Versuche  von  Gaugain  und  Crova  liefern  gleifalls  einen  Beleg  für 
die  bedeutenden  Aenderungen  der  elektromotorischen  Wirkung  des  Queck- 
silbers durch  Zusatz  geringer  Mengen  Zink. 

3)  Die  geringe  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  in  diesen 
Ketten  bei  bedeutender  Veränderung  des  Gehaltes  der  Amalgame  an 
Zink  oder  Kalium  (nach  Wheatstone  §.  248). 

4)  Die  sehr  bedeutende  elektromotorische  Kraft,  welche  in  einzelnen 
Fallen,  bei  Anwendung  der  Kalilauge  an  Stelle  der  verdünnten  Säuren 
und  Salzlösungen  als  erregender  Flüssigkeit  beim  Zink,  auftritt,  und  die 
zuerst  von  Grove*)  beobachtet  wurde.  So  steigt  z.  B.  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  Grove’schen  Kette  (175  bis  180),  wenn  die  verdünnte 
Schwefelsäure  beim  Zink  mit  Kalilauge  vertauscht  wird,  nach  P o g g e n - 
dorff  auf  241,  nach  Joule  auf  234,  nach  Lenz  auf  253. 

Auch  sind  die  bedeutenden  elektromotorischen  Kräfte  der  von 
Regnauld  untersuchten  Combinationen  mit  jodhaltiger  Jodkaliumlösung, 
und  besonders  der  von  Beetz  untersuchten  Ketten  Platin  - Kalium  in 
Schwefelsäure  und  Braunstein-Kaliumamalgam  in  übermangansaurem  Kali 
und  Kalilauge  zu  beachten.  Letztere  sind  wohl  die  höchsten  bis  jetzt 
beobachteten  elektromotorischen  Kräfte  eines  Elementes. 

5)  Die  geringe  Aenderung,  welche  die  elektromotorische  Kraft  des 
Bunsen’schen  Elementes  bei  Ersetzung  der  die  Kohle  in  demselben 
umgebenden  Salpetersäure  durch  eine  Lösung  von  Chromsäure  erleidet, 
während  bei  Vertauschung  der  Kohle  mit  Platin  (im  Grove’schen  Ele- 
ment) die  elektromotorische  Kraft  bei  Anwendung  der  Cbromsäure  statt 
der  Salpetersäure  auf  etwa  V.i  herabsinkt.  Es  ist  dies  ein  deutlicher  Be- 
weis, dass  die  Natur  des  elektronegativen  Körpers,  auch  wenn  er  selbst 
bei  den  in  der  Säule  vorgehenden  chemischen  Processen  gar  nicht  chemisch 
angegriffen  wird,  auf  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  vom  gröss- 
ten Einfluss  ist.  Es  wäre  wohl  möglich,  dass  hierbei  die  eigenthümliche. 


')  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIII,  S.  232.  1843*.  — Grove,  Compt.  rend. 
T.  VIII,  p.  569.  1839*. 
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aber  noch  nicht  hinlänglich  bekannte  Fähigkeit  einzelner  Körper,  wie 
Kohle  und  Platin,  den  Sauerstoff  in  der  Chromsäure  leichter  in  den  acti- 
ven  Zustand  überzuführen,  vom  wesentlichsten  Einfluss  ist 

6)  Die  Veränderungen , welche  die  verschiedene  Concentration  der 
Lösungen  auf  die  elektromotorische  Kraft  ausübt.  Dies  zeigt  sich  na- 
mentlich bei  den  Versuchen  von  Svanberg  für  das  Daniell’sche 
Element,  bei  den  Versuchen  von  Regnauld,  Raoult  und  Worm- 
Müller  für  verschiedene  Combinationen  zweier  Metalle  und  zweier  Flüs- 
sigkeiten, und  bei  denVersuchen  von  E.  du  Bois-Reymond  und  Worm- 
Müller  für  die  Flüssigkeitsketten.  Die  Annahme  von  Raoult  (1.  c.  §.  257), 
dass  die  meist  zu  beobachtende  Zunahme  der  elektromotorischen  Kraft 
der  dem  DanieU'schen  Element  ähnlichen  Ketten  bei  Verdünnung  der 
das  positive  Metall  umgebenden  Flüssigkeit,  die  Abnahme  derselben  bei 
Verdünnung  der  das  negative  Metall  umgebenden  Flüssigkeit  von  einer 
elektromotorischen  Kraft  bei  Verbindung  der  gebildeten  Salze  mit  dem 
umgebenden  Wasser  herrühre,  die  um  so  intensiver  sei,  mit  je  mehr 
Wasser  das  Salz  sich  bei  seiner  Bildung  verbindet,  möchte  doch  wohl  noch 
eines  besonderen  Xachweises  bedürfen.  Abgesehen  von  Flinflüssen  der 
Polarisation  und  gelegentlich  auch  directer  Abscheidung  von  Gasen 
(z.  B.  Wasserstoff)  durch  Einwirkung  der  Metalle  der  Elektroden  auf  die 
Lösung  können  diese  Aendernngen  der  elektromotorischen  Kraft  zum 
Thoil  von  dem  durch  die  Verdünnung  veränderten  Verhalten  der  Flüssig- 
keiten untereinander  bedingt  sein. 

7)  Die  eigenthümlichen  Umkehrungen  der  elektromotorischen  Erre- 
gung zwischen  Flüssigkeiten  bei  Aenderung  ihrer  Concentration  (§.  260 
und  261). 

8)  Die  geringe  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Da- 
niel 1’ sehen  Kette  beim  Erwärmen,  während  doch  Erwärmen  der  einzel- 
nen Abtheilungen  derselben  eine  solche  Aenderung  hervorruft. 

Wir  werden  auf  andere  wichtige  Beziehungen  der  elektromotori- 
schen Kräfte  der  Ketten  in  dem  Capitel  „Arbeitsleistungen  des  Stromes“ 
zurückkommen. 
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Galvanische  Elemente. 


I.  Elemente  mit  einer  Flüssigkeit. 

Wir  wenden  uns  jetzt  zur  Betrachtung  der  gebräuchlichsten  Appa-  266 
rate,  welche  dazu  dienen,  einen  galvanischen  Strom  zu  erzeugen.  — Es 
sind  diese  Apparate  theils  nur  aus  zwei  Metallen  combinirt,  welche,  wie 
bei  den  Volta’schen  Ketten,  in  einer  Flüssigkeit  stehen,  theils  aus  zwei 
Metallen,  welche  wie  bei  den  Grove’schen  und  Daniell'schen  Ketten  in 
zwei  durch  ein  poröses  Diaphragma  von  einander  getrennten  Flüssigkei- 
ten sich  befinden. 

Nach  den  vorhergehenden  Erläuterungen  ist  es  selbstverständlich, 
dass  nur  eine  Kenntniss  der  Constanten  der  Kette,  ihrer  elektromotori- 
schen Kraft  und  ihres  inneren  Widerstandes  ein  Urtheil  über  die  Lei- 
stungsfähigkeit derselben  abgeben  kann.  Leider  hat  man  indesa  noch 
bis  in  die  neueste  Zeit,  also  lange  nach  Aufstellung  des  Ohm’schen  Ge- 
setzes, häufig  die  „Kraft“  einer  beliebigen  Combination  mit  der  einer 
anderen  verglichen,  indem  man  ohne  Weiteres  untersuchte,  wie  viel  Was- 
ser beide  in  gleichen  Zeiten  zersetzen  können.  — Dabei  wird  denn  noch 
ausserdem  auf  den  Elektroden  des  Wasserzersetzungsapparates  durch  die 
an  ihnen  entwickelten  Gase  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
erregt,  die  sich  von  der  der  Kette  subtrahirt.  Dass  dergleichen  Versuche 
gar  keine  sicheren  und  allgemeinen  Schlüsse  ziehen  lassen  und  daher 
nur  in  einzelnen  Fällen  einen  sehr  beschränkten  Werth  besitzen,  braucht 
nicht  weiter  ausgefübrt  zu  werden.  Wir  werden  deshalb  im  Folgenden 
die  derartigen  Angaben  nicht  berücksichtigen,  sondern,  wo  Bestimmun- 
gen vorliegen,  die  elektromotorische  Kraft  der  verschiedenen  Combinatio- 
nen  mit  der  der  Daniell’schen  Kette  D oder  der  der  Grove’schen 
Kette  G vergleichen. 
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Elemente  mit  einer  Flüssigkeit. 

Es  ist  von  Physikern  und  Technikern  eine  grosse  Anzahl  von  gal- 
vanischen Säulen,  manchmal  von  höchst  absonderlicher  und  unprakti- 
scher Einrichtung  construirt  worden;  häufig  auch  werden  dabei  ältere 
Vorschläge  mit  ganz  geringen  constructiven  Abänderungen  nach  mehre- 
ren Jahren  von  Neuem  gemacht,  oder  es  wird  nur  mitgetheilt,  in  wie 
colossaler  Ausdehnung  man  Säulen  erbaut  hat,  um  Versuche  zu  wieder- 
holen, die  schon  mit  kleineren  Säulen  völlig  erschöpfend  angestellt  wor- 
den sind.  Wir  begnügen  uns  deshalb,  die  wichtigen  und  interessanten 
Einrichtungen  der  Elemente  anzuführen.  — Eine  Reihe  verschiedener  Com- 
binationen,  von  denen  viele  nicht  in  die  Praxis  übergegangen  sind,  ha- 
ben wir  schon  vorläuBg  bei  der  Bestimmung  der  elektromotorischen 
Kräfte  erwähnt. 

Wir  betrachten  zuerst  die  Elemente  aus  zwei  Metallen  in  einer 
Flüssigkeit. 


267  In  §§.  43  und  54  ist  schon  die  Einrichtung  der  gewöhnlichen 
Volta’schen  Säule,  der  zu  elektroskopischen  Versuchen  sehr  geeigneten 
Abänderung  derselben  in  der  Pu  1 v er m ach  e r’schen  Kette,  endlich  des 
Volta’schen  Tassenapparates  erwähut  worden.  Man  hat  diese  Apparate, 
, um  einen  kräftigen  und  andauernden  Strom  zu  erhalten,  in  mannigfacher 
Weise  abgeändert. 

1)  C ru ic ksh an k’s  Trogapparat  ')  (Fig.  139)  bestand  aus 
einem  Uolzkasten  mit  Seitenfugen,  in  welche  eine  Anzahl  zusammeuge- 


Fig.  130. 


lötheter  Kupfer-Zink-  oder  Silber-Zinkplatten  einander  parallel  und  mit 
den  Zinkflächen  nach  derselben  Seite  gekehrt  eingeschoben  wurden.  Der 
Trog  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Salpetersäure  u.  s.  f.  gefüllt. 
Die  erste  und  letzte  der  eiugesenkten  Platten  trugen  die  Leitungs- 
dräthe.  — Es  entspricht  dieser  Apparat  unmittelbar  der  Volta’schen 
Säule,  nur  sind  die  die  Flüssigkeit  haltenden  Tuchscheiben  gespart,  und 
die  Zusammensetzung  ist  leichter.  Dieser  Apparat 'wurde  namentlich  von 
Davy*)  bei  seiner  Darstellung  der  Alkali-Metalle  gebraucht.  Er  hatte 
dazu  3 Trogapparate  von  24  Paaren  von  Platten  von  12",  100  von  6" 
und  150  von  4"  im  Quadrat  zur  Verfügung,  die  mit  Alaunlösung  und 


Craickshsnk,  Nicholi.  Journ.  Bd.  IV,  S.  22.3*;  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  99. 
1801*.  — »)  Davy,  Phil.  Tran».  1808,  p.  3*;  Gilb.  Add.  Bd.  XXXI,  S.  117.  1809*. 
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verdünnter  Salpetersäure  gefüllt  waren.  — Auch  ein  grosser  Apparat 
von  600  Plattenpaaren  von  je  6,3"  Seite,  der  von  Napoleon  I.  der  Pariser 
Akademie  geschenkt  wurde,  war  ähnlich  construirt. 

Den  Volta’schen  Tassenapparat  ändert  man  zweckmässig  in  der 
Weise  ab , dass  man  die  in  je  zwei  benachbarte  Gläser  tauchenden  und 
oben  mit  einander  verlötheten  Kupfer-  und  Zinkplatten  (letztere  am  be- 
sten amalgamirt),  an  einem  Rahmen  von  Holz  befestigt  (Fig.  140).  Die- 

Fig.  HO. 


ser  Rahmen  ist  vermittelst  starker  Bänder  an  einer  Walze  von  Holz  aufge- 
hängt, durch  deren  Drehung  die  Platten  au  dem  Rahmen  in  die  darunter- 
stehenden mit  Flüssigkeit,  z.  13.  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure, gefüllten  Gläser  hinabgelassen,  und  nach  Beendigung  der  Versuche 
wieder  herausgehoben  werden  können.  Ein  Sperrhaken  verhindert  die 
Walze,  ihre  jedesmalige  Einstellung  zu  verlassen. 

Statt  der  einzelnen  Gläser  des  V olta’ sehen  Apparates  wird  in  Wil- 
kinson’s^)  Trogapparat  ein  parallelepipedischer  Trog  von  Holz  oder 
Thon  mit  parallelen  Scheidewänden  benutzt.  In  jede  Abtheilnng  des 
Troges  werden  in  einiger  Entfernung  von  einander  eine  Zink-  und 
eine  Kupferplatte  eingesenkt.  — Die  Kupferplatte  der  ersten  Abthei- 
lnng steht  durch  einen  über  die  Scheidewand  geführten  Drath  oder 
ein  Blech  mit  der  Zinkplatte  der  zweiten  Abtheilung,  die  Kupferplatte 
der  zweiten  Abtheilung  mit  der  Zinkplatte  der  dritten  n.  s.  f.  in  Verbin- 
dung. Der  Apparat  wird  mit  Salzlösungen,  verdünnter  Schwefelsäure 


>)  WilkintoD,  Tillocht  Phil.  Maj;.  Xro.  105;  Uilh.  Aan.  Bd.  XXXVI,  S.  361. 
1810*. 
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und  Salpetersäure  gefüllt.  Children  ')  hatte  einen  solchen  Apparat 
von  20  Plattenpaaren  von  je  4'  Höhe  und  2'  Breite,  der  namentlich  die 
Glüherscheinnngen  sehr  gut  zeigte.  (Ein  18  Zoll  langer,  '/so  ^»11  dicker 
Platindrath  schmolz  durch  den  Strom  desselben  in  20  Secunden  u.  s.  f.) 

268  Bei  einer  anderen  Reihe  von  ähnlichen  Combinationen  suchte  man 
auf  verschiedene  Weise  den  Widerstand  der  einzelnen  Elemente  zu  ver- 
ringern , so  zunächst,  indem  man  direct  zwei  grosse  Kupfer-  und  Zink- 
platten einander  gegenüberstellte.  Für  technische  Zwecke  gräbt  man 
dergleichen  Platten  in  Kasten  voll  Sand  ein,  und  begiesst  letzteren  von 
Zeit  zn  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Man  kann  hierzu  auch  Sal- 
miak’)  und  Kochsalzlösung,  Harn  u.  dgl.  m.  verwenden.  — Bei  einem 
einzelnen  Plattenpaar  genügt  es,  dasselbe  in  die  blosse  Erde  zu  versen- 
ken, und  diese  zu  bcgiessen.  Nachdem  sich  die  Polarisation  hergestellt 
hat,  bleiben  diese  Elemente  ziemlich  constant. 

Man  ersetzt  in  anderen  Apparaten  die  Kupferplatte  durch  einen 
unten  geschlossenen  Cylinder  von  Kupferblech,  den  man  mit  der  ver- 
dünnten Säure  füllt,  und  setzt  einen  concentrischen  etwas  kleineren 
Cylinder  von  Zinkblech  hinein.  Holzstäbe  hindern  beide  Cylinder,  sich 
Fig.  141.  unmittelbar  zu  berühren.  Beide  tra- 

gen an  Dräthen  Quecksilbemäpfe, 
durch  welche  die  Leitung  vermit- 
telt wird. 

In  einer  anderen  Art  geschieht 
die  Verminderung  des  Widerstandes 
der  Elemente  bei  W o 1 las  ton ’s  *) 
Trogapparat.  Eine  Kupferplatte 
k wird,  wie  in  Fig.  141,  um  eine 
Zinkplatte  e umgebogen  und  durch 
die  Holzstäbchen  h h von  ihr  ge- 
trennt erhalten.  Die  Blechstreifen 
h und  a sind  mit  den  Platten  k und 
z verlöthet.  Der  Apparat  wird  in 
ein  Gefäss  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  Theil  concentrirte  Säure 
in  10  bis  12  Theilen  Wasser)  ge- 
taucht. — Bei  dieser  Vorrichtung 
ist  der  Widerstand  des  Elementes 
gerade  die  Hälfte  von  dem  eines  Elementes,  bei  dem  der  Zinkplatte  nur 
von  einer  Seite  eine  Kupferplatte  von  gleicher  Grösse  gegenübergestellt 
wird  (vergl.  Fechner’s  Versuche  §.  92,  8.). 

■)  Children,  Phil.  Tran«.  1809,  p.  32*;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXVI,  S.  364*.  — 
Bagration,  Archives  T.  IV,  p.  158*.  Institut  1844,  p.  65*.  — *)  Wollaston, 
Tliomson’i  Joum.  1815,  Bd.  VI.  S.  209*;  Gilb.  Ann.  Bd.  LIV,  S.  1,  1816*. 
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Apparate  von  Oersted  und  Schmidt. 

Don  ersten  der  so  construirten  Apparate  hatte  W o 1 1 a s t o n aus 
einem  flachgedrückten  Fingerhut  gebildet,  dessen  Boden  er  entfernt  hatte, 
und  in  den  er  ein  Zinkplättchen  von  */4  Qnadratzoll  Oberfläche  mittelst 
Siegellack  eingekittet  hatte.  Mit  den  Platten  standen  zwei  Phitindrätbe 
in  Verbindung.  Wurden  diese  durch  einen  sehr  dünnen  Platindrath  von 
Vsooo  Zoll  Dicke  mit  einander  verbanden  , und  der  Apparat  in  Wasser 
mit  Vso  Schwefelsäure  getaucht,  so  erglühte  der  dünne  Drath. 

Zur  Ersparniss  der  Gläser  kann  man  auch  die  um  die  Zinkplatte 
gelegte  Kupferplatte  zu  einem  viereckigen  Kasten  (Fig.  141)  vcrlüthen, 
in  den  man  die  Flüssigkeit  direct  hineingiesst,  und  die  Zinkplatte  hinuin- 
hängen.  Vermittelst  einiger  daran  befestigter  Holzleisten  kann  mau  be- 
wirken, dass  sie  den  kupfernen  Kasten  nirgends  metallisch  burühi-t.  Au 
den  Kasten  und  die  Zinkplatte  werden  die  Leitungsdräthe  angelöthet. 

Die  Elemente  von  Oersted')  bestehen  analog  aus  zwei  concen- 
trischen,  am  Boden  verlötheten  Cylindem  C von  Kupferblech  (Fig.  142). 
Der  Zwischenraum  der  beiden  Cylinder  wird  mit  Flüssigkeit  gefüllt,  und 
in  diesen  ein  Zinkeylinder  Z hineingehängt , der  indess  die  Kupfercylin- 
Fig.  141.  Fig.  142.  Fig,  143. 

Z K 


r 


der  nirgends  berührt.  Die  Cylinder  tragen  bei  h Quecksilbernäpfo,  in 
welche  die  Leitungsdräthe  eingelegt  werden. 

Eine  noch  bedeutendere  Verringerung  des  Widerstandes  ist  bei  dem 
Apparat  von  Schmidt’)  erreicht,  wo  die  neben  einander  befestigten 
Kupfer-  und  Zinkplatten  in  die  Formen  Z und  K (Fig.  143)  gebracht 
werden.  Die  Theile  ZZ\  der  Zinkplatte  sind  aiisser  der  Flüssigkeit  mit 
einander  leitend  verbunden.  Der  Widerstand  dieses  Elementes  wäre  nur 
ein  Sechstel  von  dem  eines  Elementes,  dessen  Kupfer-  und  Zinkplatte  die 
Grösse  Z\  besässen  und  in  demselben  Abstand,  wie  die  gebogenen  Platten 
Z und  K,  einander  gegenüberstünden. 

Noch  bedeutender  ist  die  Vermindernng  des  Widerstandes  in  den 
Calorimotoren  und  Deflagratoren  von  Offershnus ’)  und  Ilare^) 
(Fig.  144),  bei  denen  zwei  parallele  Platten  von  Messing  und  Zink, 

')  Oersted,  Schwgg.  J.  Bd- XX,  S.  209.  1818*.  — ®)  G.  O.  Schm  idt,  Gilb.  Ann. 
Bd.  LXXII,  S.  2,  1822*.  — >)  Offershaus,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXIX,  S.  198.  1821*.  — 
*)  Hare,  Annnls  of  Phil.  Nro,  .b,  T.  1,  p.  829*;  Ann.  de  Chlm.  et  de  Phys.  T.  XX, 
p.  314.  1822*;  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  126*. 

Wledemann,  (j»lvauiimu>.  1.  ' 27 
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Elemente  mit  einer  Flüssigkeit. 


oder  besser  von  Kupfer  und  Zink  um  einen  Holzcylinder  in  einer  Spirale 
zusammen  aufge wickelt  sind.  Ein  zwischen  beide  Bleche  gelegter  Tuch- 
streifen oder  Ilolzstäbchen  hindern  die  metallische  Berührung  der  Plat- 
ten. Man  Boukt  diese  Spirale  von  zwei  Blechen 
in  Gefasse  mit  verdünnter  Säure.  Man  kann  so 
leicht  Elemente  erhalten,  bei  Jenen  die  Oberfläche 
der  Platten  40  bis  50  Quadratfuss  beträgt,  — 
Wegen  des  geringen  Widerstandes  eignen  sich 
diese  Apparate  besonders  zu  Versuchen,  wo  auch 
ausser  der  Säule  nur  geringe  Widerstände  zu 
überwinden  sind,  z.  B.  zum  Glühen  von  etwas 
dickeren  Dräthen,  ilaher  der  Name. 

Man  kann  leicht  eine  Anzahl  der  beschriebe- 
nen Elemente  hinter  einander  und  neben  einan- 
der verbinden.  Um  l)er(ueni  eine  be.ständig  in  der 
•\rt  verbunileiie  Elementenreihe  in  Thätigkeit 
setzen  zu  können , hängt  man  die  Metallplatten 
<><ler  Spiralen,  ähnlicli  wie  dies  in  Eig.  139  mit 
den  einfachen  Volla’scheu  Elementen  geschehen  ist,  an  Holzleisten,  an 
denen  man  ilie  Elenii'iite  in  den  die  Flüssigkeit  enthniteudeu  Gläsern  he- 
ben und  senken  kann. 

Derselbe  Zweck  ist  erreicht  bei  den  von  Farad  ay  ')  constriiir- 
ten  Säulen  (F’ig.  115),  bei  denen  eine  Beibe  von  Elementen  mit  dop- 
Fig.  145.  Fig.  140. 


Fig.  1 14. 


pelten  Kupfer-  und-Zinkplatten  K und  Z durch  Holzleisten  an  einander 
festgehalten  werden.  Je  zwei  dieser  Elemente  sind  durch  gefirnisstes 
Papier  P von  einander  geschieden.  Man  senkt  eine  solche  Säule  direct 
in  einen  viereckigen  Holz-  oder  Porcellantrog  voll  verdünnter  Säure.  — 
Wenngleich  hier  die  einzelnen  Elemente  in  der  Flüssigkeit  nicht  voll- 
ständig von  einander  getrennt  sind,  so  ist  doch  die  Ausgleichung  der  in 
denselben  erregten  gnlvaniscben  Ströme  durch  die  das  Papier  zwischen 
ihnen  umspülende  Flüssigkeit  nicht  so  bedeutend,  dass  man  nicht  kräf- 
tige Ströme  durch  dieselben  erhalten  könnte.  Eine  stärkere  Wirkung 
erhält  man  indess,  wenn  man  die  Elemente  statt  durch  Papier,  durch 
Glasplatten  von  einander  trennt*). 


’)  K«r»U«y , Eip.  Res.  Ser.  X,  §.  1 124.  1835*. — *)  Viin  M eisen,  Inst.  1841.  p.  164*. 
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Die  Säule  von  Young')  (Fig.  14(i j ist  eine  Verändurung  der 
Faradiiy’schen,  bei  der  nicht  nur  die  Kiipferplntten , sondern  nnch  die 
Ziukplatten  doppelt  sind.  Audi  hier  werden  die  Elemente  durch  Holz- 
leisten aneinander  gehalten. 

In  all  diesen  Comhinationen  beträgt  die  elektromotorische  Kraft 
eines  Elementes  Kupfer-Zink  (letzteres  nicht  amalgamirt),  in  verdünnter 
Schwefelsäure  von  etwa  2 Proc.  Gehalt  an  concentrirtcr  Säure,  ungefähr 
0,82  von  der  der  Da  n icl  1 'sehen  D,  oder  0,47  von  der  der  Grove’- 
schen  Säule  G;  bei  Anwendung  von  Kochsalzlösung  0,67  D oder  0,38  G 
(vergl.  §.  247). 

Bei  allen  bisher  beschriebenen  Elementen  bildet  Zink  das  elektro-  2G9 
positive  Metall.  Bei  der  Anwendung  von  verdünnten  Säuren , z.  B.  von 
verdünnter  Schwefelsäure,  als  erregender  Flüssigkeit  ist  man  dabei  dem 
Uebclstando  ausgesetzt,  dass  das  Zink  sich  in  der  umgebenden  Säure 
auflöst,  ohne  dass  diese  Auflösung  unmittelbar  zur  Elektricitätserrcgung 
beiträgt.  Sturgeon  *)  hat  deshalb  das  Zink  amalgamirt,  nachdem  schon 
Kemp  *)  flüssiges  Zinkamalgam  benutzt  hatte.  Mau  reibt  dazu 
Quecksilber  auf  die  vorher  mit  verdünnter  .Schwefelsäure  gereinigten 
Ziukplatten  mittelst  eines  Leiuwandlappens  oder  einer  Bürste  *),  oder 
taucht  dieselben  in  ein  Gefiiss,  welches  am  Boden  Quecksilber  und  dar- 
über concentrirte  Salzsäure  enthält,  so  dass  die  Platten  die  Oberfläche 
des  Quecksilbers  berühren  '').  Die  .\malgamirung  geschieht  dann  in  eini- 
gen Minuten.  Auch  kann  man  die  Zinkplatten  mit  einer  sauren  Lösung 
von  Quecksilberchlorid  (erhalten  durch  Lösen  von  200  Grm.  Quecksilber  in 
1000  Grm.  Königswasser  und  Zusatz  von  1000  Grm.  Salzsäure)  bestrei- 
chen *■).  Hat  man  das  Zink  von  dem  anderen  Metall  durch  eine  poröse 
Thonwand  getrennt,  so  kann  man  nnch  auf  den  Boden  der  das  Zink  ent- 
haltenden Abtheilung  ein  wenig  Quecksilber  giessen ; das  Zink  bleibt 
dann  amalgamirt  ').  Das  in  der  Kette  nngcwniidto  amalgamirte  Zink 
löst  sich  nicht  ohne  Weiteres  in  verdünnten  Säuren,  sondern  nur  durch 
den  mit  der  Erzeugung  des  galvanischen  Stromes  unmittelbar  verbunde- 
nen chemischen  Process.  Zugleich  steigert  sich  die  elektromotorische 
Kraft  bei  Anwendung  von  amalgamirtem  Zink  gegen  die  bei  gewöhn- 
lichem Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  (von  2 Proc.  Gehalt)  erhaltene, 
um  etwa  0,12  I)  und  0,07  G wie  sich  aus  Poggendorff’s  Versuchen 
(S.  247)  berechnen  lässt.  — Wendet  man  Lösungen  von  Kochsalz,  Sal- 
miak u.  s.  f.  an,  so  braucht  das  Zink  nicht  amalgamirt  zu  sein. 

')  VouiiR,  l’hil.  Mag.  [.■)]  Bii.  .X,  S.  241.  1837*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XL,  S.  624*.— 

2)  Sturgeon,  ItpRoan-lies  18-30;  auch  Warren  de  la  Bue,  Phil.  Mag.  [3j  Vol.  X, 

1^  244.  1837*;  l'ogg.  Aim.  Bd.  XL,  S.  628*.  — Kemp,  Sturgeon'#  AnnaU  ot'  Elektr. 

1,81*.  — *)Ma#sou,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LX,  p.  334.  183.5*.  — *^)Liebig,  Ann. 
d.  Cheni.  u.  Phnrm.  Bd.XXlX,  S.  1 1 1.  1839*.  — ®)  Bergest,  Compt.  ren<i.  T.  XLV'II,  p.  273. 
1838*.  Gib#one,  Dingl.  .loufn.  Bd.  CLXXIX,  S.  325.  1866*.  Polyt.  Centralbl.  1865, 

S.  1080;  1866,  S.  349*. — ^ Vergl.  auch  Demance,  Compt.  rend.  T.  LXV',  p.  1086. 
1867*.  Dingl.  Joum.  Bd.  CLXXXVII,  S.  473.  1868*.  von  Waltenhofen,  Ding). 
Journ.  Bd.  CLXXXVIll,  S.  282.  1868*. 
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270  Der  Ilauptübolstand  indess  bei  allen  Kupferzinkelementen  ist,  dass 
sich  bei  Uerstollung  der  Schliessung  durch  den  chemischen  Process  auf 
der  Kupferplatto  nach  und  nach  Wasserstoff  abscheidet,  und  dadurch 
eine,  der  ursprünglichen  entgegenwirkende  elektromotorische  Kraft,  die 
schon  erwähnte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  erzeugt  wird, 
die  sehr  bald  die  Intensität  der  Ströme  wesentlich  vermindert.  — Wir 
worden  die  Polarisation  erst  später  in  einem  besonderen  Capitel  ab- 
haudcln. 

Man  kann  die  Polarisation  ein  wenig  vermindern  nnd  die  Kotten 
etwas  constanter  herstellen,  wenn  man  nach  Poggendorff  *)  die  Kupfer- 
platten  mit  einem  pulverlorinigen  Ueberzng  von  metallischem  Kupfer 
versieht,  indem  man  sie  als  Erregorplatte  in  einer  Daniell’schen  Kette 
braucht,  deren  Kupfervitriollösung  sauer  ist,  oder  indem  man  jo  zwei 
derselben  in  verdünnte  Schwefelsäure  stellt  und  oft  hin-  und  hergehende 
Ströme  eines  Inductionsapparates  durch  sie  hindurch  leitet.  — Dieselbe 
Verstärkung  der  Wirkung  wird  erreicht,  wenn  man  die  Kupferplatten  in 
Salpetersänre  taucht  und  gleich  darauf  in  Wasser  abspült,  oder  sie  an 
der  Luft  erhitzt,  bis  die  erscheinenden  Farben  verschwinden. 

In  der  Smee’schen '^)  Kette  wird  eine  gleiche  Verstärkung  der 
Wirkung  erreicht,  indem  man  das  Kupfer  mit  Platten  von  platinirtom 
Platin,  oder  billiger  von  platinirtem  Silber  vertauscht,  nnd  mit  Zink, 
z.  B.  wie  in  den  Wol las to n 'sehen  Elementen  combinirt.  Die  Wirkung 
ist  viel  stärker  und  andauernder  als  bei  blanken  Platinplatten.  Man 
kann  das  platiuirte  Silber  durch  platinirtes  Eisen*)  ersetzen,  welches 
man  darstellt,  indem  man  eine  Eisenplatte  in  eine  saure  Lösung  von  Pla- 
tin in  Königswasser  eintaucht.  Die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes 
ist  bei  Anwendung  gewöhnlicher  lufthaltiger  verdünnter  Schwefelsäure 
0,69  D,  bei  ausgekochter  Säure  0,59  D (§.  257). 

Amalgnrairtes  Eisen  (erhalten  durch  längeres  Reiben  von  Eisen- 
platten mit  Sandpapier  unter  allmählichem  Hinzubringen  einzelner  Queck- 
sill>ertropfen  und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Eintauchen  in 
ynecksilberlöBung , oder  in  Quecksilber,  welches  mit  verdünnter  Säure 
übergossen  ist)  ■•),  soll  nach  Münnich*)  in  der  Smee’schen  Kette  das 
platinirto  Silber  ohne  grosse  Verminderung  der  elektromotorischen  Kraft 
ersetzen. 

In  den  Elementen  von  Roberts  ®)  ist  das  Kupfer  durch  Eisen  er- 
setzt. Diese  Elemente  sind  von  Stnrgeon  in  grösserem  Maassstabe  nus- 
geführt, indem  er  gusseiserne  Töpfe  von  10  Zoll  Höhe  und  3 Zoll  Durch- 

')  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  S.  .384.  1840*.  — ®)  Smee,  Phil.  Mag. 
Bd.  XVI,  S.  315.  1840*.  Pogg.  Ana.  Bd.  U,  S.  375*.  — ®)  Paterson,  .Meth.  Ma^, 
Bd.  XXXIIl,  S.  *20;  Kepert.  Bd.  VIII,  S.  3*.  — Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd*.  L, 
S. 263.  1840*.  — *)  M ünnich,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVIi,  S.361.  1846*.  Aranigainirt  man  das 
Kisen  nach  Bottger  durch  Erhitzen  de»  Eisens  in  Porrcllangefiissen  mit  12  Thiu.  Qiieck- 
ailber,  1 Thl.  Zink,  2 Thln.  Eisenvitriol,  12  Thlii.  Wasser,  1 '/j  Thln.  Salzsäure,  so  über- 
zieht es  sich  nur  mit  Zinkamalgam.  — Robert»,  Phil.  M.ag.  Bd.  XVI,  S.  142.  1840*. 
Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  532*. 
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messer  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  Scliwefelsüureliydrat  auf 
8 Thle.  Wasser)  füllte  und  amalgainirto  Zinkcylinder  liiiieinhängte.  Dell- 
mann  *)  wendet  zu  diesen  Elementen  verdünnte  Salzsäure  an.  Die  Ziiik- 
cylinder  werden,  zur  Verhinderung  von  Nebenschliessnngen,  mit  Papier 
umwickelt,  welches  oben  und  unten  iu  sie  hinein  gebogen  wird.  — Die 
Elemente  von  Roberts  geben  bei  kurzen  Leitungen  einen  stärkeren 
Strom  als  gleich  grosse  Zink-Kupferelemente  mit  der.selben  Flüssigkeit; 
ebenso,  wenn  man  die  verglichenen  Elemente  mit  Kochsalzlösung  oder 
verdünnter  Salpetersäure  füllt  ’).  Bei  längeren  Leitungen  kehrt  sich  das 
Verhältniss  nm.  Da  nach  den  Messungen  von  I’oggondorff  (§.  247) 
die  elektromotorische  Kraft  von  amalgamirtem  Zink  und  Eisen  in  ver- 

10,12 

dünntcr  Schwefelsäure  nur  — - also  etwa  Vs  von  der  zwischen 

10,12 

amalgamirtem  Zink  und  Kupfer  in  derselben  Säure  vor  Eintritt  der 
Polarisation  ist,  so  kann  dieses  Ueherwiegen  der  Zinkeisen  - Kette  nur 
daher  rühren,  dass  bei  grösseren  Intensitäten  der  erzeugten  Ströme  (also 
bei  kürzeren  Leitungen)  die  Polarisation  durch  die  .\bscheidnng  des 
Wasserstoffs  auf  dem  Eisen  in  ihnen  geringer  ist,  als  in  den  Zinkkupfer- 
Ketten.  Die  von  BöttgerV  vorgeschlagone  Kette,  Zink-Antimon,  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  hat  eine  , ^ = 1,09  mal  stärkere  elektronioto- 

lo,ö2 

rische  Kraft,  als  die  einfache  Kupfer-Zinkkette;  ebenso  wirkt  in  letzterer 
Magnesium  stärker  als  Zink  *). 

Bei  einer  anderen  Reihe  von  Combinationeu  zweier  Metalle  mit  einer  271 
Flüssigkeit  sucht  man  den  polarisirenden  Wasserstoff  auf  diese  oder  jene 
Weise  zu  vernichten  und  dadurch  die  Wirkung  der  Ketten  zu  verstärken 
und  constaut  zu  erhalten. 

So  wird  die  Wirkung  der  Kupfer-Zinkketten  constauter,  wenn  man 
nach  FechnerV  die  Kupferplattcn  auf  der  der  Zinkplatte  zugekehrten 
Seite  mit  Salraiaklösung,  oder,  iudess  weniger  vortheilhaft,  mit  Schwefel- 
leber bestreicht,  und  sie  dann  einige  Stunden  au  der  Luft  liegen  lässt. 

Es  bildet  sich  hierbei  eine  Schicht  von  basischem  Chlorknpfer  oder 
Schwefelkupfer,  welches  sich  allmählich  in  der  umgebenden  Flüssigkeit, 
Salmiaklösung  oder  verdünnter  Säure  löst,  und  eine  Schicht  von  Kupfer- 
lösung um  die  Kupferplatte  herstellt.  Statt  der  .Vbscheidung  von  Wasser- 
stoff wird  dann  durch  den  galvanischen  Process  Kupfer  aus  dieser  I/ösung 
auf  der  Kupferplatte  niedcrgeschljigen. 

Noch  besser  erreicht  man  die  Entferaiing  des  Wasserstoffs,  wenn 
man  direct  eine  oxydirende  Flüssigkeit  als  Erreger  anwendet. 


')  Dellmann,  Srlilömitcti’»  Zritschrift , IM.  VI,  S.  '2S7 ; IM.  X,  S.  8ä.  t'arrs 
Kei'Prt.  IM.  I,  Ö.  Hä.  ISÖH*.  — Poggeiulort'f,  I.  c.  §.  Ü47*.  — ISotlger,  Zcilwhril‘1 
Krankfurter  V'ercins  1S67*.  — *)  Bultingk,  Ooiiijit.  remi.  T.  LXl,  p.  58ö.  IStiä*. 
Ding].  Journ.  liä.  CLXXV'Ill,  S.  360*.  — Kcclmcr,  Mttas>t'vsliinmungeii,  S.  63, 

1831*. 
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K^  wirken  Jcshall)  rclion  iinch  den  ulten  Aiicnben  von  Davy  ') 
Säulen,  die  mit  verdünnter  Salpetersäure  anfgebaut  sind,  durch  welche  der 
Wasserstoff  oxydirt  wird,  anhaltender  und  kräftiger.  — .\ueh  "kann  man, 
wie  in  den  Ketten  von  Warren  de  la  Rue’),  Kupfervitriollösung  bo- 
uutzeu.  Hierbei  ist  freilich  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft 
der  Kette  kleiner,  als  bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure,  iu- 
dess  die  dieselbe  vermindernde  Polarisation  viel  geringer.  Dabei  scheidet 
sich  aher  auch  auf  dem  Zink  metallisches  Kupfer  ab,  welches  zwar  elienso 
wenig,  wie  der  allmählich  gebildete  Ziukvitriol,  die  Wirkung  der  Ketto 
beeinträchtigen  soll  ^),  indess  jedenfalls  mit  der  Zinkplatte  secundäre  Ele- 
mente erzeugt,  deren  Ströme  die  .\iillösung  der  Ziukplatte  sehr  beschleu- 
nigen, ohne  dass  dies  der  eigentlichen  Stromerzeugung  zu  Statten  käme. 

Die  Kette  von  Fyfe*),  in  der  das  Zink  durch  Eisen  ersetzt  ist, 
und  die  ein  Gemenge  von  Kupfervitriollösuug,  Salpeter  und  Seesalz  ent- 
hält, leidet  an  demselben  Uebelstand  und  wirkt  nicht  stärker. 

Ebenso  die  Kette  von  Desbordonnx  bestehend  aus  Zink-Kupfer 
in  einem  Gemenge  von  Zinkvitriol,  Kupfervitriol  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure. 

Auch  in  der  Kette  von  Torregiani*’),  zusammengesetzt  aus  Blei 
und  Kohle  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  .\lkuli,  dürfte  sich  an  der 
Kohle  Blei  abscheiden.  Es  sollte  hier  das  gehildete  kohleusaure  Bleioxyd 
verwerthet  W(;rdeu. 

ln  den  Elementen  von  Kemp  [vergl.  Wheatstone^)  §.218]  ist 
das  amalgamirte  Zink  direct  durch  Zinkamalgam  ersetzt.  Dasselbe  befindet 
sich  in  einem  kleinen  Gylinder  von  porösem  Thon  von  1 Zoll  Tiefe  und 
^,'4  Zoll  Durchmesser,  welcher  in  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  steht 
und  daseihst  von  einem  Kupfercylinder  umgeben  ist.  — Die  Lösung 
dringt  dureb  den  Thoncylinder  zum  -Vmalgam.  Di-r  Widerstand  dieser 
Elemente  ist  bedeutend,  und  die  Polarisation  nicht  völlig  vermieden;  auch 
ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  bei  .\nwendung  verschieden  dich- 
ter Cylinder  (§.  254). 

Bei  .Inwendung  von  (Tiromsäure  in  den  Zink- Kupferelementen 
ist  die  elektromotorische  Kraft  * 3 von  der  <Ier  Grove’schen  Kette,  oder 
1,2  von  der  von  Zink- Kupfer  in  verdünnte  Schwefelsäure.  Der  polari- 
sirende  Wasserstoff  wiril  auch  hier  nicht  vollständig  vernichtet,  die  .Säule 
ist  nicht  constant  *). 

In  der  Kette  von  de  la  Rivo  ist  das  Kupfer  durch  Bleisuperoxyd 
ersetzt.  Dasselbe  wird  gepulvert  in  einen  Cylinder  von  porösem  Tlnm 

*)  Davy,  (lilb  Aim.  Bd.  VJII,  S.  11 . 1801*.  — Warren  de  la  Kue,  Bliii.  Mag. 
Bd.  X,S.2t4.  18S7*;  Pogg.  Ann.  l!d.  XL,  S.B28*.  — »)  Van  der  Bonn  Mesfli,  Bullet, 
de»  »e.  nliy«.  du  Neerl.  1839,  p.  420*;  Keperterium  Bd.  VllI,  .d.  2*.  — *)  Kyfe,  Plöl. 
Mag.  [3]  ild.  XI,  S.  145,  1837*;  Pogg  Ann.  Bd.  XLIIl,  S.  228*.  — Desburdeaux, 
Inst.  1844.  S.  2.'»8;  Mech,  Mag.  Bd.  XLI,  S.  237*. — **)  Torregiani,  Coinpt.  rend.  T. 
I.XII,  p.  8.51.  18S6*.  — Kemp,  Ediiib.  .lournal.  October  1828;  Wlieat.stone,  Phil, 
Transact.  1843.  S.  309*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXII,  S.  511*.  — ®)  Poggendnrf'l',  Pogg. 
Ann.  Bd.  LVJl,  S.  110.  1842*. 
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einffestanipft,  welcher  in  verdünnte  Schwefelsäure  gestellt  wird.  Ein 
Cylinder  von  amalgamirtem  Zink  umgieht  den  Thoncylinder.  In  das 
Superoxydpulvcr  wird  ein  Platinblech  eingesetzt,  an  welches  oben  ein 
Leituiigsdrath  von  Kupfer  nngelöthet  wird.  Auch  hier  ist  wohl  die 
Polarisation  nicht  ganz  vernichtet  *). 

lilanc*)  schüttet  in  einem  Glase  auf  Schwefelpulver  Salzwasser.  In 
das  Schwefelpulver  taucht  ein  verkupferter  Hleistab.  Derselbe  ist  mit 
einer  isolirenden  Schicht  an  seinem  oberen,  durch  das  Salzwassi>r  gehenden 
Tbeile  bedeckt.  In  dem  Salzwasser  befindet  sich  oberhalb  ein  Ziukeylinder, 
der  das  Scbwefelpnlver  nicht  berührt.  Ist  die  Kette  geschlossen,  so  ver- 
bindet sich  das  an  der  Kii])feroberf!äche  auftretende  Natrium  mit  Schwefel 
zu  Schwüfelnatrium  und  es  wiril  aus  dem  Liisungswasser  nur  wenig  \Va.sser- 
stoff  abgeschieden,  der  auch  zum  Theil  sich  noch  nrit  dem  Schwefel  zu 
Schwefelwa.sserstoff  verbindet.  Die  Kette  ist  deshalb  viel  constanter,  als 
ohne  Anwendung  des  Schwefels.  Die  Kupferoberflacbe  überzieht  sich 
dabei  mit  Schwefelkupfer.  Bei  .Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure 
an  Stelle  der  Kochsalzlösung  kann  diese  verstärkende  Wirkung  des 
Schwefels  nicht  anftreten ; auch  zeigt  sie  sich  nicht,  wenn  die  verkupferte 
Bleiplatte  durch  eine  Platin-,  Eisen-  oder  Silberplatte  ersetzt  ist’). 

Endlich  wendet  Duchein  in  auch  bösung  von  Pikrinsäure  an,  die 
mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  versetzt  ist  *). 

In  den  Ketten  hat  man  das  Kupfer  auch  dnreh  (’yliuder  von  Coaks-  272 
kohle  ersetzt,  wie  sie  in  den  Bnnsen’schen  Elementen  gebraucht  werden. 

Man  hat  diese  Cylinder  in  einem  Glase  voll  verdünnter  Schwefelsäure  ('/|d) 
mit  dem  amalgamirten  Ziukeylinder  umgeben  oder  einen  Zinkeyliuder  von 
der  Eig.  153  S.431  gezeichneten  Form  in  einen  Kohlencylinder  (vgl.  Fig.  163 
S.  443)  ge.stellt,  um  dessen  oberen  Band  ein  mit  dickem  Guttapercha- 
überzug versehener  Kupferring  mit  Leitnngsdrath  lest  gepres.st  wurde. 

Den  Zink-  und  Kohlencylinder  hat  man  durch  zwischengestellte  Glasstäbe 
oder  durch  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  getrennt.  Der  Strom  ist 
selbstverständlich  nicht  constant.  Indess  eignen  sich  diese  hilemente  gut 
für  praktische  Zwecke,  bei  denen  eine  geringe  Stromintensität  genügt 
und  die  Schliessung  nur  gelegentlich  auf  kurze  Zeiten  hergestellt  wird, 
z.  B.  bei  elekfriscben  Glockeuzügen.  Die  Polarisation  verschwindet 
dann  zum  Theil  während  der  Zeit  der  Oeffnung  der  Kette.  Es  entwickelt 
sich  aus  den  Kohlen  in  Folge  ihres  Schwefelgehaltes  reichlich  Schwefel- 
wasserstolfgas.  Der  Strom  ist  constanter,  wenn  man  die  Kohlencylinder 
vor  dem  Gebrauche  mit  Salpetersäure  tränkt  und  sie  einen  halben  Tag 
an  der  Luft  stehen  lässt’)  (vgl.  §.  281). 


■)  De  la  Kive,  Archive«  T.  HI,  p.  112.  1843*.  — “)  Blanc,  Compt.  rend.  T. 
LX,  p.  636.  1865*;  Monde«  T.  VII,  p.  652*.  — ®)  Matteucci,  ibid.  Archive«  Nouv.  S^r. 
T.  XXIll,  p.  26».—  *)  Duchemin,  Compl.  rend.  T.  LXIV,  p.  760.  1867*.—  ')  Bän- 
ger, l'ugg.  Anu.  iid.  XCIX,  S.  233  1856*;  Frankfurter  Jahresber.  1854  bi«  55*. 
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Statt  der  verdünnten  Schwefelsäure  verwendet  Böttger  *)  auch  ein 
festes  Geinonpo  gleicher  Theile  Kochsalz  und  Bittersalz,  welches  er  mit 
einer  concentrirten  Lösung  beider  Salze  tränkt. 

Man  hat  auch  die  massiven  Kohlenprismcn  in  diesen  Elementen 
durch  Coaksstücke  ersetzt,  die  in  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  ge- 
schüttet wurden,  und  in  die  man  einen  Metalidrath  hinelnsenkte.  Die 
Kette  ist  auch  so  nicht  constant^). 

Walker^)  überzieht  die  Biinsen’sche  Kohle  zu  ihrem  Gebrauch  in 
den  einfachen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Kohle-Zinkelemen- 
ton  mit  Platin,  indem  er  sie  einige  Zeit  als  negative  Elektrode  in  einer 
Lösung  einiger  Krj-stalle  von  Chlorplatin  in  einem  Gemenge  von  1 Tbl. 
Schwefelsäure  in  10  Thln.  Wasser  verwendet. 

273  In  den  Zinkkohleketten  hat  man  gleichfalls  die  Flüssigkeit  durch 
Chromsäu relösuu g ersetzt.  Die  Form,  welche  man  den  derartigen 
Eleineuteu  jetzt  häufig  gieht,  ist  folgende : 

Ein  Glas  (Fig.  147)  ist  mit  einem  Deckel  bedeckt,  der  zweiMessing- 
fassungen  trägt.  Jede  derselben  trägt  eine  Klemmschraube  und  durch 

jede  geht  ein  viereckiger  Messingstah,  von 
denen  der  eine  in  einer  ringförmigen 
Fassung  eine  Platte  von  Coakskohlc,  der 
andere  eine  etwa  */4  so  grosse  Platte  von 
umalgamirtem  Zink  trägt.  Die  unteren 
Theile  der  Messingstäbe,  sowie  die  an  sie 
befestigten  Fassungen  zum  Tragen  der 
Platten  sind  mit  Guttapercha  überzogen. 
Das  Glas  wird  mit  einer  Lösung  von  Chrom- 
saure  (s.  §.  273  a.)  gefüllt.  Beim  Gebrauch 
seulct  man  die  Ziukplattc  in  die  Lösung 
und  hebt  sie  nach  demselben  aa  dem  sie 
tragenden  Stabe  wieder  heraus.  Durch  die 
Klemmschrauben  an  den  Fassungen  kann 
man  mehrere  Elemente  neben-  oder  hinter  einander  verbinden. 

Häufig  setzt  man  auch  zwei  parallele  Kohlenplatten,  die  unten 
durch  einen  schmalen  Streifen  Kohle  verbunden  sind,  zu  einem  Uförmigen 
Stück  zusammen,  in  dessen  inneren  Raum,  ähnlich  wie  bei  den  Wo  11a- 
ston’schen  Elementen  (^.268),  die  amalgainirte  Zinkplatte  oingeschoben 
wird.  — Die  Elemente  liefern  bei  kurz  andauerndem  Gebrauch  und  bei 
Erzeugung  nicht  zu  dichter  Ströme  recht  constante  Wirkungen. 

273a  Bunsen  füllt  in  seiner  neuen  Chromsäurekette  ^),  Fig.  148  und 
Fig.  14!),  eine  Anzahl  von  Gläsern  von  etwa  2 Liter  Inhalt  mit  einer 

')  BiUlfrcr,  Üinsl.  Journ.  I1.I.  CLXXXVIll,  S.  3Ü9.  1868*;  Mondis  T.  XVI,  p. 
305.  1868*.  — V.  I.eu f hl  cn  Ijcrg,  Dinzl.  Journ.  lid.  XCVIII,  S.  25.  1845*.  — 
Walker,  l’hji.  Map.  [4]  Vol.  X VIII,  p.  73.  1850";  Archiveb  Nouv.  .Ser.  T.  V,  p.  362*. 
— Nach  einer  OriginalniiUheilung*. 
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Lösung,  die  für  die  Füllung  von  40  Zellen  6,182  Kilogramm  gepulvertes 
doppelt  chromsaures  Kali  enthalt,  zu  denen  man  6,282  Liter  Schwefel- 
säurehydrat  und  sodann  60,47  Liter  Wasser  hiuzufügt.  Die  Mischung 

Fig.  148. 
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enthält  mehr  Schwefelsäure,  als  zur  HilJung  von  Chroiiialaun  hei  der 
Keductiun  der  Chromsäure  erforderlicli  ist.  lu  die  Uläser  werden  l’aari- 
von  Platten  von  Uaskohle  und  amalganiirlein  Zink  eingesenkt , welche  in 


Fig.  149. 


ganz  ähnlicher  Weise,  wie  die  Kupfer-  unti  Zinkplatten  des  Apparates 
(Fig.  139)  an  einem  Hahmen  befestigt  sind,  mit  dem  sie  nach  dem  Ge- 
branch aus  der  Sänre  hcransgehoben  werden  können  (Fig.  150).  An  die 
Zinkplatten  der  einzelnen  Elemente  sind  Bügel  von  Kupferblech  gelöthet. 
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dtü-un  vordere  Enden  /.iiglcieli  mit  dem  oberen  Ende  der  Kolilen  der 
nächstfolgenden  Elemente  gegen  den  tragenden  lUlimcn  durch  Metall- 

Fig.  150. 


schienen  gegeugedriiekt  werden,  welche  mittelst  zweier  seitlicher  Schrnuhon 
an  dem  Rahmen  fostgeschrauht  werden.  Die  Hügel  sind  in  der  Mitte  durch- 
brochen , daselbst  aufgeschlif  zt  und  durch  Metallschrauhen , welche  in  die 
Schlitze  eingesetzt  sind,  zusammenge.schrauht,  so  dass  man  so  eine  be- 
liebige Anzahl  von  Elementen  mit  einander  verbinden  kann. 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Kette  ergiebt  sich  zu  2,30  von 
der  der  Daniell’schen  Kette;  während  die  elektromotorische  Kraft  der 
schwächeren  Chromsänrekette  von  Hiinsen  (§.  284)  nur  etwas  grösser 
(1,85)  als  die  der  mit  Salpetersäure  geladenen  liunsen’schen  uud 
der  Grovo’schen  Kette  (1,80)  ist.  — Die  etwa  uöthig  werdende  wieder- 
holte Amalgamation  der  Zinkbleche  geschieht  nach  dem  llcransheben  der 
Platten  aus  der  Säure  einfach,  indem  man  von  unten  ein  mit  Quecksilber 
gefülltes  viereckiges  Glasgefäss  einmal  übiu'  sie  hinübei-schiebt.  — Die 
Kette  liefert  Anfangs  einen  recht  constanlen  Strom.  Nimmt  derselbe  ab, 
so  genügt  einmaliges  llerausheben  der  Platten  aus  der  Säure  und  bal- 
diges M'iedereinseuken  zur  Wiederherstellung  der  früheren  Intensität. 

Die  Säule  dürile  sich  also  namentlich  bei  Vorlesnngsversuchen,  z.  H.  zur 
Herstellung  des  Eichtlaigens , wenn  man  denselben  nicht  zu  lauge  ver- 
wenden will,  sehr  gut  eignen. 

Eine  andere  recht  constanto  Kette  ist  von  Leclancho')  construirt. 273 J) 
Derselbe  umgiebt  die  Zinkplatte  mit  concentrirter  Sulmiaklösung,  senkt 

M I.cclsiighe,  Momlc«  T.  XVI,  p.  1868*;  Uingl.  Journ.  Ud.  CL.XXXVI,  S. 

270.  1887*;  Bd.  CLXXXVIII,  S.  «8.  1868*. 
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in  dieselbe  einen  porösen  Thoncylinder,  der  zur  Hälfte  mit  derselben 
Lösung  gefüllt  und  sodann  vöUig  mit  nadelförmigcn  Stücken  von  Mangan- 
superoxyd  erfüllt  wird,  so  dass  letztere  stets  feucht  sind,  ln  den  Thon- 
cylinder wird  eine  Kohleuplatte  gesenkt.  Die  Kette  stösst  Anfangs  viel 
Ammoniakdämpfe  aus,  ist  indess  sehr  constant,  wenn  sie  nicht  zur  Er- 
zeugung zu  dichter  Ströme  verwendet  wird. 

Sinsteden^  ändert  das  Leclanche’sche  Element  in  der  Weise  ab, 
dass  er  2 bis  3 Retortenkohlenplatten , die  an  den  Wänden  eines  cylin- 
drischon  .Steintopfes  stehen,  durch  keilförmige  ('oaksstückchen  zu  einem 
festen  Ringe  verbindet  und  in  die  eine  Platte  von  oben  ein  Loch  bohrt, 
in  das  ein  2'/j  Zoll  langes,  Vi«  dickes  Stück  reinen  Silbers  einge- 
presst ist.  Dieser  Silberdrath  ist  mit  einem  um  den  Topf  oben  umgeleg- 
ten Kupferdrath  verlöthet,  von  dem  die  Leitung  weiter  geführt  ist.  In 
den  Topf  wird  ein  Thoncylinder  gestellt,  dessen  oberer  Rand  auf  * 'j  Zoll 
mit  Wachs  und  Colophonium  getränkt  ist,  und  der  Zwischenraum  zwischen 
den  Coakskohlen  und  dem  Thoncylinder  mit  einem  Gemisch  von  kleinen 
Stücken  Retortenkohle  und  Braunsteinpulper  erfüllt,  die  mit  Salmiaklösung 
benetzt  werden,  ln  den  Thoncylinder  kommt  ein  Zinkkolben  und  Sal- 
miaklösnng.  Das  Ganze  ist  von  einem  Steingntdeckel  bedeckt,  durch  den 
die  am  Zinkkolbcu  befestigte  Schraubenklenime  hindurch  geht. 

Nach  Leclanche*)  ist  die  elektromotorische  Kraft  seines  Elementes 
1,382,  nach  Hitzig'*)  1,5,  nach  J.  Müller*)  0,896,  nach  Beetz“)  nach 
längerem  Gebrauch  1,167  von  der  des  Daniell’schen  Elementes.  Ohne 
Anwendung  von  Braunstein  hat  das  Element  nach  Müller  nur  etwa  0,51 
der  elektromotorischen  Kraft  des  Daniell’schen  Elementes,  so  dass  der- 
selbe in  derThat  depolarisirond  oder  direct  als  Stromerreger  wirkt.  Nach 
längerem  Gebrauch  verliert  derselbe  seine  Wirkung  zum  Theil ; es  finden 
sich  daun  in  der  Kette  glasglänzende  Krystalle  von  Chlorzinkammon ''), 
die  sich  auf  die  Zinkstäbe  und  Diaphragmen  ansetzen  und  den  Lcitungs- 
widerstand  der  Kette  schnell  vermehren.  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure 
hindert  das  Anschiessen  derselben. 

C Auch  durch  beständiges  Erneuern  der  Flüssigkeit  an  dem  negativen 
Elektricitätserreger  der  Elemente  kann  man  den  Strom  constanter  her- 
stellen,  indem  dann  die  au  jenem  anftretenden  polarisirenden  Ga.se  wenig- 
stens theilweise  fortgeschafft  werden.  Fahre  de  Lagrange^)  befestigt 
deshalb  einen  Cylinder  von  Segeltuch  in  einem  unten  durchbohrten  Gefiiss 
(einem  Blumeutopi),  setzt  ausserhalb  des  Cylinders  den  amalgamirten 
Zinkeylinder  in  verdünnte  Schwefelsäure,  und  in  denselben  einen  Koblen- 


*)  Sinsteiion,  Poüg.  Anii-  liä.  C.\XX V'II,  S.  21*6  1860*.  — Lcrianche,  Iling]. 
Journ.  IW.  CI.XXX VIII,  S.  97.  1868*.  — liilzi,;,  Uorl.  kliiiittehe  Wochemichrilt  1867. 
Nro.  48.  — *)  Müller,  I’uirg.  .\iiii.  IW.  CXL,  S.  308.  1870*.  — Beetz,  l’ogg. 
Aiin.  IW.  eXLII,  S.  585.  1871*.  — l’riwoziiik,  Bojn;.  Ann.  IW.  CXLII,  S.  467. 
1871*.  — ')  Kiilire  de  l.agr.mgc,  Comiil.  rcml.  T.  .XXXIV,  p.  533.  1852*. 
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cylinder  mit  Kohlenstücken,  über  welche  beständig  vordfinnte  Schwefel- 
säure herabtropft. 

Auch  durch  Hindurchblaaen  von  Luft  durch  die  Flüssigkeit  der  Säule 
an  der  Seite  der  negativen  Erregerplatten  hat  man  den  daselbst  auftreten- 
den Wasserstoff  oxydirt  oder  ihn  theilweise  durch  Erschüttern  derselben 
fortgeschafft.  Es  bedarf  dazu  besonderer,  durch  Menschen-  oder  Maschi- 
nenkraft bewegter  Vorrichtungen,  so  dass  dieses  Verfahren  nur  in  beson- 
deren Fällen,  z.  B.  zu  technischen  Zwecken,  Anwendung  finden  könnte. 

Die  von  Osann')  vorgeschlagene  sehr  constante  Batterie  ans  amal- 
gamirtem  und  nicht  amalgamirtem  Zink  in  Zinkvitriollösnng  liefert  zu 
schwache  Ströme,  um  allgemein  angewendot  zu  werden. 


II.  Elemente  mit  zwei  Flüssigkeiten. 

Sehr  vollständig  ist  die  Vernichtung  der  Polarisation  durch  den  274 
Wasserstoff  durch  die  Anwendung  zweier  Metalle  in  zwei  Flüssigkeiten 
erreicht  worden. 

Wir  können  zu  diesen  die  von  Becquerel  als  Prototyp  der  con- 
stanten  Ketten  betrachtete  und  empfohlene  Säure- Alkalikette  und  an- 
dere ähnliche  Combinationen  kaum  rechnen,  da  die  Bildung  von  Salzen 
in  den  die  Säure  und  das  Alkali  trennenden  Diaphragmen  den  Wider- 
stand der  Elemente  bald  vermehrt  und  so  die  Stromintensitüt  schwächt. 
Zuerst  ist  die  Herstellung  einer  constanten  Kette  vollständig  erreicht  in 
der  Daniell’schen  Kette*),  in  welcher  statt  des  Wasserstoffs,  wie  bei 
vielen  schon  erwähnten  Combinationen,  Kupfer  ausgescbieden  wird.  Schon 
Wach*)  hatte  im  Jahre  1830  Kupfervitriollüsnug  nnd  Wasser  oder  Sal- 
miaklösnng  in  die  zwei  Abtheilungen  eines  durch  eine  Thierblase  in  zwei 
Hälften  getheilten  Gefasses  gegossen,  in  dieselben  eine  Kupferplatte  und 
eine  Zinkplatte  gesenkt  und  beide  verbunden.  Er  stndirte  indess  hier- 
bei nur  die  Endosmose  der  Flüssigkeiten  und  die  Niederschläge  der  Me- 
talle, und  erkannte  nicht  die  wahre  Bedeutung  dieser  Zusammenstellung. 
Eben  so  wenig  war  Becquerel*)  von  richtigen  Principien  geleitet,  als 
er  Ketten  in  einem  durch  Goldschlägerhant  getheilten  Glaskasten  aus 
Kupfer  in  Lösung  von  salpetersanrem  Kupferoxyd  und  Zink  in  I^isung 
von  salpetersaurem  Zinkoxyd  zusammensetzte  nnd  beobachtete,  dass  diese 
Ketten  zuweilen  eine  Stunde  constant  blieben,  ln  anderen  Fällen  fiel 
indess  der  Ansschlag  des  mit  ihnen  verbundenen  Galvanometers  in 
15  Minuten  von  84"  auf  72",  nnd  in  30  Minuten  auf  68".  — Ohne 
Zweifel  ist  Daniell  der  Erste  gewesen,  der  bei  der,  Construction 
seiner  constanten  Kette  in  der  That  die  Absicht  hatte,  das  Er- 

')  Osann,  Würibgr.  Verhandl.  Bd.  V’I,  S.  62.  1848*.  — *)  Daniell,  Phil.  Trans. 

1836,  T.  I,  p.  117*;  I’ogg.  Ann.  Bd.  XLII,  S.  272*.  — ®)  Wach,  Schweigg.  Joum. 

Bd.  LVIII,  S.  33.  1830*.  — *)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XU,  p.  22. 
1829*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLII,  S.  282*. 
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Hcheinen  <les  Wasser;. toffa  nii  der  cdekfmuepaliveu  Kupferplatte  zu  ver- 
hüteu  und  dafür  oiue  Itcduetion  von  Kii|)fer  cintretcu  zu  lassen.  Er  ist 
daher  als  eigentlicher  Eifmder  der  constanteu  Ketten  anzusehen.  Seine 
erste  llatterie  bestund  aus  einem  Ku|)fereylinder  AB  (f'ig  l.ül),  in  den 
eine  unten  durch  einen  Kork  nf)  gesehlnssene  Oehsengurgcd  hineingehüngt 
war.  ln  dem  Kork  iih  liefuml  sich  ein  (ilasrolir  r/ ff,  welclies  durch  den 
Huden  des  Kiipfercylindcrs  hindurchging  und  dann  nach  olien  hinauf 


Fig.  151. 


Fig.  1.52. 


gebogen  war.  lu  der  Ochsengurgel,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gefüllt  war,  hing  ein  amalgnmirter  Zinkcylinder  Z.  Durch  einen  Trichter 
h lief  von  oben  beständig  frische  Säure  in  die  Gurgel  hinein,  während 
die  durch  die  .Vutlösung  des  Zinks  schwerer  gewordene  Säure  durch  das 
Kohr  c/ g abfloss.  Der  Kupfereyliuder  ist  mit  concentrirter  Kupfer- 
vitriollüsnng  gefüllt.  Die  Lösung  wird  durch  Stücke  von  Kupfervitriol, 
welche  auf  dem  Siebe  ii  liegen,  stets  concentrirt  erhalten,  k und  l sind 
(juccksilbernnpfe,  in  welche  die  Leitungsdräthe  eingelegt  werden.  — 
Heim  Schliessen  der  Kette  schlägt  sich  ans  der  Kupfervitriollösnng  anf 
dem  Kupfereyliuder  Kupfer  nieder,  bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit 
in  einer  continuirlichen  Schicht,  bei  dichteren  in  Pulverform.  — Eine  Ab- 
scheidung von  Wasserstoff  ist  so  gut  wie  gänzlich  vermieden. 

Die  Coi^truction  dieser  Ketten  wurde  bald  in  der  Weise  geändert, 
dass  mau  die  aus  einem  dünnen  Hlecb  zusammengebogeneu  Kupfer- 
eyliuder K (Fig.  102)  in  ein  Glas  setzte,  in  dieses  einen  Cyliuder  von 
gebranntem  porösem  Thon  1'  stellte,  und  dahinein  den  amalgamirteu 
Ziukeyliuder  Z setzte.  Man  bedient  sich  zu  letzterem  eines  starken 
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Bleches  oder  eines  massiTeu  in  der  Form  (Fig.  153)  gegossenen  Cylin- 
tlers.  — Der  nn  den  Kupfercylinder  gelötliefe  Blechstreif  p trägt  eine 
Schraube  n,  der  Ziiikeylinder  ein  Blech  mit  einem  Schlitz  m.  Man  kann 
H«)  leicht  den  Blechstreif  ni  eines  Klementes  mit  dem  Blechstreif  p des 
folgenden  durch  Anziehen  der  Schraube  ,s  verbinden. 

Die  Kufifervitriollösnng  in  diesen  Elementen  muss  stets  concentrirt 
erbalteii  werden,  indem  mau  Stücke  Kupfervitriol  in  Beuteln  in  die  Lö- 
Fig.  ir.3. 


m 


Kohlensäure,  entstanden  aus  dem  durch  den  Einfluss  der  Kohlensäure 
der  Luft  gebildeten  kohleusanren  Zinkoxyd  '). 

Die  elektromotorische  Kraft  des  DanieH'schen  Elementes  ist  im  274  n 
Mittel  etwa  ' V von  der  des  Grove’schen  Elementes. 

Bei  gleichen  Dimensionen  ist  .sein  innerer  Widerstand  etwa  der  dop- 
pelte von  dem  des  letzteren. 

Man  kann  die  verdünnte  Schwefelsäure  im  Daniell'schen  Element 
durch  Zinkvitriollösung  ersetzen;  die  elektromotorische  Kraft  wächst  da- 
durch ein  wenig.  Kochsalzlösung  an  Stelle  der  verdünnten  Sänre  steigert 
die  elektromotorische  Kraft  im  Verhältniss  von  100:10ß,  Kalilösung  so- 
gar von  100:138,  jedoch  ist  letztere  nicht  gut  anwendbar,  da  sich  in 
den  Thoncylindern  bald  unlösliches  Knpferoxydhydrat  niederschlägt.  — 

Hei  allen  diesen  l.ösungen  ist  auch  der  Widerstand  grösser,  als  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Schwefelsäure. 

Es  ist  wesentlich,  dass  die  Thoncj^inder  in  diesen  Elementen  mög- 
lichst dünn  und  locker  gebrannt  seien,  ohne  jedoch  dabei  ihre  Festigkeit 
einzubüssen,  damit  der  Widerstand,  welchen  die  in  ihnen  enthaltenen 


>)  Nickli»,  Dingl.  Joum.  B<1.  CXXVII,  S.  436.  lBj3*. 


sung  hincinhäiigt  oder  aussen  um  den  Kupfer- 
cylinder aufschichtet,  welchen  man  mit  Löchern 
durchbohrt. 

Die  verdünnte  Schwefelsäure  nimmt  man 
von  einem  Gehalt  von  5 bis  10  Proc.  nn 
Schwefelsäurehydrat.  Obgleich  die  Säure  erst 
bei  einem  Gehalt  von  30  bis  40  Proc.  am 
besten  leitet,  thut  man  doch  gut,  sich  mit  der 
geringeren  Concentration  zu  begnügen,  sowohl 
wegen  der  Heftigkeit,  mit  welcher  die  Zink- 
cylinder  durch  die  conceutrirtere  Säure  ange- 
griffen werden,  wenn  sie  au  einer  Stelle  nicht 
vollständig  amalgamirt  sind,  als  auch,  weil 
sich  sonst  leicht  der  gebildete  Zinkvitriol  zu 
schnell  in  fester  Form  ans  derselben  nbschei- 
det.  — Das  beim  Einseiikeii  gebrauchter  und 
getrockneter  amalgamirter  Ziiikeylinder  in 
verdünnte  Schwefelsäure  entwickelte  Gas  ist 
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Flüssigkeiten  dem  Strom  entgcgenstellen,  möglichst  gering  sei.  Man  hat 
dies  u.  A.  auch  dadurch  zu  erreichen  gesucht,  dass  man  der  Thonmasse 
vor  dem  llrennen  organische  Substanzen  in  Pulverform  beimengte  *).  Je 
nach  der  Beschaffenheit  der  Thoucylinder  kann  der  Widerstand  in  den 
Elementen  zuweilen  auf  das  Doppelte  und  Dreifache  steigen.  Die  Cylinder 
sind  nach  jedem  Gebrauch  lungere  Zeit  in  Wasser  zu  setzen,  damit  nicht 
die  in  den  Lösungen  befindlichen  Salze  in  ihren  Poren  krystallisiren  und 
sie  dadurch  zerspringen. 

Ein  sehr  unangenehmer  Umstand  ist  der,  dass  zuweilen  bei  anhal- 
tendem Gebrauch  die  Tboncylinder  mit  einer  dichten  Metallvegetation 
von  Kupfer  durchwachsen,  welche  in  knolligen  Anhäufungen  au  ihrer, 
dem  Kupfer  zugekehrten  Fläche  auslänft.  Die  Thonzellen  werden  hier- 
durch leicht  brüchig,  und  es  bilden  sich  leicht  directe  metallische  Ver- 
bindungen zwischen  dem  Zink-  und  Knpfereylinder.  — Es  hat  dieser 
Niederschlag  nach  F.  Place’)  mit  den  galvanischen  Wirkungen  der  Kette 
direct  nichts  zu  thun,  sondern  er  entsteht,  indem  sich  die  das  Zink  ver- 
unreinigenden Metalle,  Eisen,  Blei,  Cadmium,  Kohle,  Kupfer,  bei  der  allmäh- 
lichen Auflösung  des  Zinks  auf  demselben  als  ein  grauer  Metallschlamm 
ablagern.  Kommt  dieser  Schlamm  an  den  Thoncylinder,  und  ist  derselbe 
mit  Kupfervitriollösung  getränkt,  so  scheidet  sich  ans  der  letzteren  in 
den  mit  dem  Schlamm  bedeckten  Theilen  dos  Thoncylinders  metallisches 
Kupfer  ab,  welches  nun  mit  dem  Schlamm  in  der  Schwefelsäure  und  der 
Vitriollösung  in  den  Poren  des  Cylinders  ein  kleines  Dan ioll’sches  Ele- 
ment bildet,  auf  dessen  Kupferfläche  gegen  die  Kupfervitriollösung  im 
Elemente  hin  an  dem  Thoncylinder  immer  neue  .Absätze  von  Kupfer 
stattfinden.  — Man  vermeidet  die  Knpfervegetation , indem  man  den 
Zinkeyliuder  frei  in  die  Mitte  dos  Thoncylinders  stellt,  so  dass  der  Schlamm 
nicht  an  die  Seiten  des  letzteren  kommt,  sondern  nur  auf  den  Boden, 
den  man  mit  Wachs  tränkt. 

Glasiren  des  Bodens,  welches  dasselbe  bewirkt,  ist  nicht  unbedingt 
anznratbon,  da  bei  dem  hierzu  erforderlichen  wiederholten  Brennen  die 
Thoncylinder  leicht  zu  dicht  werden. 

Ferner  ist  es  praktisch,  die  verdünnte  Schwefelsäure  in  den  Thon- 
cylinder vor  dem  Einsenken  desselben  in  die  Kupfervitriollösung  zu 
füllen,  damit  seine  Poren  sich  ganz  mit  der  Säure  durchziehen. 

Da  bei  der  Daniell’schcn  Kette  durch  den  elektrolytischen  Process 
selbst  das  Volumen  der  KupfervitrioUösung  allmählich  zunimmt,  so  lässt 
Sccchi*),  um  das  Ansteigen  derselben  zu  vermeiden,  welches  auch  leicht 
ein  Ueberlliossen  zu  der  das  Zink  umgebenden  Flüssigkeit  hervorrnft, 
die  Lösung  durch  einen  Heber  abfliessen. 

Die  verschiedenen  Vorschläge,  die  Thoncylinder  durch  Cylinder  von 
Pergament,  Packpapier,  Leder,  Blase,  Gyps,  mit  Schwefelsäure  ans- 

')  VioMet,  Compt.  rend.  T.  LVll,  p.  10.3.  1863*;  Dingl.  Joum.  Bd.  CLXIX,  — 
S.  343*.  — 2)  riiice,  l’ogg.  Ann.  Bd.  C,  S.  590.  1857*.  — 3)  Secchi,  Cosmos 

Bd.  XV,  S.  446.  1859*. 
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gekochtem  Ahornholz,  Papier,  welches  mit  concentrirter  Salpetersänre 
behandelt  ist  *),  zu  ersetzen,  sind  nur  in  einzelnen  FüDen  zur  Anwendung 
gekommen.  So  z.  II.  verwendet  man  Gypseyliuder  in  einzelnen  galvano- 
plastischen Instituten.  Vielleicht  eignete  sich  noch  am  besten  das  durch 
Eintauchen  von  Papier  in  concentrirte  Schwefelsäure  erzeugte,  aus  reiner 
Cellulose  bestehende  vegetabilische  Pergament  zum  Ersatz  der  Thonzellen. 

Um  lange  Zeit  constante  Ströme,  wenn  auch  nur  von  sehr  geringer  275 
Intensität  zu  erhalten,  hat  Bnff*)  das  Dauiell'sche  Element  in  folgen- 
der Weise  abgeändert;  Ein  Glas  A ist  (Fig.  154)  mit  einem  Deckel  be- 
Fig.  154.  deckt,  durch  welchen  drei  oben  und  unten 

offene  Glasröhren  b,  c,  d hindurch  gehen. 

Die  Röhre  c ist  unten  durch  eine  jwröse 
Wand  von  Blase  oder  Thon  geschlossen  und 
enthält  Kupfervitriollösung,  in  die  einKupfer- 
drath  K gesenkt  wird.  Durch  das  Rohr  d 
wird  Quecksilber  in  das  Glas  Ä gegossen, 
bis  dasselbe  die  untere  Oeffuung  von  d 
sperrt,  und  durch  das  Rohr  ein  Zinkdrath  Z 
in  (las  Quecksilber  gesenkt.  Durch  das  über 
dem  Quecksilber  mündende  Rohr  b wird 
das  Glas  A mit  Lösung  von  Zinkvitriol  ge- 
füllt, so  dass  dieselbe  bis  über  die  poröse 
Wand  des  Rohres  C hinaufreicbt.  In  dem 
Quecksilber  löst  sich  bald  ein  wenig  Zink, 
so  dass  das  Amalgam  die  Stelle  eines  amal- 
gamirteu  Zinkbleches  vertreten  kann,  da  bekanntlich  schon  sehr  geringe 
Mengen  Zink  das  Quecksilber  sehr  stark  positiv  machen. 

Ferner  ist,  namentlich  für  technische  Zwecke,  von  Siemens  ’)  276 
eine  Abänderung  der  DanieH’scheu  Kette  angegeben  worden,  welche 
sehr  lange  Zeit  hindurch  Ströme  von  ausnehmend  constanter  Intensität 
liefert. 

In  ein  Glas  A (Fig.  155)  ist  ein  spiralförmig  gewundenes  Kupferblech 
k gelegt,  welches  oben  den  verticalen  Leitnngsdrath  b trägt.  Auf  dem 
Bleche  steht  ein  unten  etwas  erweitertes  Glasrohr  c,  auf  welches  ein  dünner 
Pappriuge  gelegt  ist.  Auf  letzteren  wird  ein  poröses  Diaphragma  / gelegt, 
darauf  irgend  ein  lockeres  Gewebe  g,  und  auf  dieses  der  nicht  amalga- 
luirtc  Ziukeylinder  x mit  seinem  Leitnngsdrath  h gesetzt.  Das  Diaphragma 
wird  aus  Papiermasse  gefertigt,  welche,  wie  sie  aus  der  Fabrik  kommt, 
stark  ausgepresst  und  sodann  mit  einem  Viertel  ihres  Gewichtes  concen- 
trirter Schwefelsäure  durchgeknetet  wird,  bis  sie  gleichmässig  zähe  ge- 

*)  Jedlik,  Tageblatt  d.  Naturforscherveraammlung  in  Wien  1856.  S.  56;  Fortschritte 
1856.  S.  485*.  — -)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  4.  1858*.  — 

®)  Siemens  u.  Halske,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVIII,  S.  608.  1859*. 
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worden  ist.  Nachher  wird  sie  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  durch* 
gearbeitet,  und  unter  einer  Presse  das  überschüssige  Wasser  ans  ihr 

ausgepresst.  Man  formt  die  Masse  zu 
Scheiben,  welche  sich  genau  zwischen  das 
Glas  A und  die  Glasröhre  c einlegen. 

Das  ganze  Element  wird  innen  und 
anssen  mit  Wasser  gefüllt,  und  dem 
Wasser  beim  Zinkcylinder  etwas  Säure 
oder  Kochsalz  zugesetzt.  Die  Röhre  c 
wird  mit  Kupfervitriolkrystallen  gefüllt 
und  bei  ihrer  Auflösung  auch  stets  mit 
solchen  gefüllt  erhalten.  — Der  Raum 
nm  das  Kupferblech  k füllt  sich  bald  mit 
concentrirter  Kupfervitriollösung.  Durch 
den  elektrochemischen  Process  in  dem 
Elemente  selbst  wird  die  aus  derselben 
abgeschiedene  Schwefelsäure  zu  der  .Ab- 
theilung des  Gelasses  bei  dem  Zinkcylin- 
der geführt,  so  dass  ein  Ersatz  der  durch  die  Bildung  des  Zinkvitriols 
verbrauchten  Säure  nicht  nöthig  ist.  Etwa  aUe  14  Tage  kann  man  die 
Flüssigkeit  beim  Zinkcylinder  durch  reines  Wasser  ersetzen,  und  ist  der 
Kupfervitriol  sehr  eisenhaltig,  auch  die  Lösung  am  Kupferblech.  Die  etwa 
bei  der  Auflösung  des  Zinkeylinders  abgeschiedenen  Verunreinigungen 
desselben  können  mit  dem  Gewebe  ff  von  dem  Diaphragma  abgehoben 
werden. 

Ganz  ähnlich  ist  auch  die  Kette  von  Minotto')  constrnirt,  bei  der 
auf  eine  auf  den  Boden  eines  Glases  gelegte  Knpferscheibe,  die  durch 
einen  angelötheten , mit  Guttapercha  umgebenen  Drath  mit  der  äusseren 
Leitung  in  Verbindung  steht,  eine  Schicht  pulverisirten  Kupfervitriols 
und  darauf  eine  Schicht  feinen  Sandes  (vielleicht  zweckmässig  nach  Auf- 
legen eines  Blattes  Pergamentpapier)  geschüttet  ist.  Auf  letzteren  steht 
der  mit  einem  Leitungsdrath  versehene  Zinkcylinder.  Dies  Glas  wird 
vorsichtig  mit  Wasser  gefüllt,  welches  den  Kupfervitriol  allmählich 
auflöst  ’).  , 

Remak®)  baut  eine  Säule  für  medicinische  Zwecke  in  der  Art  auf, 
dass  er  mehrere  3 bis  4 Zoll  im  Durchmesser  haltende  Zink-  und  Kupfer- 
schälchcn  über  einander  schichtet,  zwischen  jedes  Paar  derselben  ein 
Schälchen  von  porösem  Thon  legt  und  dieses  auf  beiden  Seiten  mit 
Lappen  von  Wolle  bedeckt,  die  resp.  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Knpfervitriollösung  getränkt  sind. 

b Minottu,  s.  Schwnrz  in  Dingl.  Jonm.  Bd.  CLXXI,  S.  235.  1864*;  such 
Colin,  Mondes  T.  IV,  p.  550,  T.  IV,  p.  727;  auch  Abänderungen  Ton  Secchi,  Mondes 
T.  V,  p.  516;  Dingl.  Journ.  Bd.  CLXXXV,  S.  11.3.  1867*.  — “)  Aehnlich  Callaud, 
Ann.  Telegr.  Vol.  1,  p.  46.  1858  und  d’Amico;  vgl.  Brii’  Zeitnclir.  Bd.  XIV,  S.  219. 
1867».  — •■')  Bemalt,  Compt.  rend.  T.  LV,  p.  697.  1862». 
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Andere  Elemente  von  ctwnB  abweichender  Construction,  bei  denen  277 
das  Diaphragma  ganz  vermieden  ist,  sind  von  Meidinger*)  angegeben 
worden.  In  ein  Glas  A (Fig.  156),  welches  bei  b sich  ein  wenig  verengt, 
ist  ein  Zinkring  Z eingesetzt,  der  als  Leitung  ein  schmales  Kupferblech  c 
trügt,  welches  bei  k zu  einer  Hülse  umgebogen  ist,  um  in  dieser  den 
Leitungsdrath  anfzunehmen.  In  dem  Glase  A ist  ein  kleineres  d ange- 
kittet, in  dem  sich  das  Kupferblech  c befindet,  dessen  Leitungsdrath  / 
von  der  Glasröhre  g umgeben  ist.  Das  Glas  A ist  durch  eine  Holzplatte 
geschlossen,  durch  die  eine,  unten  bis  auf  eine  kleine  Oeffunng  znge- 
blasene  Glasröhre  h bis  in  dos  Glas  d hineinhängt.  Das  Glas  A wird  nahe 
bis  zum  oberen  Rande  des  Zinkringes  mit  verdünnter  Lösung  von  Bitter- 
salz, die  Glasröhre  g mit  Knpfervitriolkrystallen  gefüllt.  Letztere  lösen 
sich  auf,  und  die  schwerere  Lösung  sammelt  sich  an  dem  Kupferblech  im 
Glase  d an.  Eine  Diffusion  des  Kupfervitriols  in  die  das  Zinkblech  umgeben- 
den Theile  der  Lösung  findet  nur  sehr  langsam  statt.  — Die  Bittersalz- 
lÖBung  ist  der  der  schwefelsauren  Alkalien  vorzuziehen,  weil  sich  bei  der 
Anwendung  der  letzteren  schwerer  lösliche  Doppelsalzo  am  Zinkblech  bil- 
den. Auch  bei  verdünnter  Schwefelsäure  würde  die  geringste  Diffusion  des 
Knpfersalzes  bis  zum  Zinkeylinder  einen  Kupferniederschlag  auf  dem- 
selben und  somit  seine  rasche  Lösung  bewirken.  — Der  Widerstand  die- 
ser Elemente  ist  bedeutend,  indess  ist  auch  bei  ihnen  die  Intensität  der 
Ströme  sehr  constant.  — Nur  beim  Transport  derselben  muss  man  sich 
vor  der  Mischung  ihrer  Flüssigkeiten  hüten. 

Neuerdings  wird  der  Glastrichter  h in  diesen  Elementen  sehr  zweck- 
mässig durch  einen  mit  Knpfervitriolkrystallen  und  Wasser  gefüllten, 
mit  seinem  Halse  nach  unten  durch  den  Deckel  des  Glases  bis  in  das 
Glas  a gesenkten  Glaskolben  ersetzt  ’). 


Fig.  156. 


Fig.  157. 


’)  Meidinger,  I’ogg.  Ann.  Bd.  CVIII,  S.  802. 
T.  XI,  p.  184.  1866*. 


1859*.  — “)  R.  Houdin,  Monde« 
28* 
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Auch  die  Kette  Candido')  ist  eine  iihuliehe  Aliänderuiig  der  Da- 
li iell’scheii  Kette.  In  einem  Glascylitider  steht  ein  unten  zu  einer  breiten 
Platte  ausgebogener  Knpfercylinder  (Fig.  l.'iT  a.  v.S.),  dessen  Seiten  mehr- 
fach dnrchliohrt  sind,  über  denselben  wird  ein  ülas-  oder  Porzellanrobr 
gestellt,  welches  einige  seitliche  Ansätze  hat,  auf  die  ein  t'yliuder  von 
amalgamirteni  Zink  gestellt  wird,  ln  den  iunern  Kaum  wird  Sand  ge- 
schüttet, auf  den  Kupfervitriolkrystalle  gelegt  werden,  und  sodann  daa 
ganze  Glas  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt.  Die  Kupfer- 

vitriolkrystalle  lösen  sich  auf,  und  unten  auf  der  Kupferplatte  bildet  sich 
eine  Schicht  von  Knpfervitriollösnug.  — Der  Kupforcylinder  im  Inneren 
des  Glasrohres  ist  überflüssig;  es  brauchte  nur  ein  Drath  au  die  Kupfer- 
platte gelöthet  wcrilen  ’). 

PincuH-')  legt  im  Meidiuger’schen  Element  eine  horizontale  Zink- 
scheibe in  einigem  Abstand  über  eine  horizontale  Kupferscheibe.  Die 
Zinkscheibe  hängt  an  drei  Zapfen.  Heide  Scheiben  haben  Löcher,  dm-<-b 
die  ein  trichterfbrmige.s  Glas,  wie  beim  Meidinger’sehen  Filement  (und 
ein  lieber  zum  gelegentlichen  Abziehen  der  unteren  Flüssigkeitsschicbt) 
bis  auf  den  Hoden  geht.  Durch  diese  Einrichtung  wird  der  grosse  Wider- 
stand des  Meidi nger’schen  Elementes,  welcher  der  concentrisclum 
Uebereinanderstellung  der  Metallplatteu  entspringt,  und  der  vermöge 
seiner  Ungleichheit  an  verschiedenen  Stellen  eine  sehr  ungleichniässige 
Auflösung  des  Zinkcyliuders  bewirkt,  wesentlich  vermieden.  Oefl’net  man 
den  Schliessungskreis  der  Meidiuger’schen  oder  Pincus’schen  Kette, 
so  diffundirt  bald  der  Kupfervitriol  bis  zu  der  oberen  Ziukplatte.  Um 
dies  zu  vermeiden,  muss  man  öfter  die  untere  Flüssigkcitsschicht  durch 
den  Heber  entfernen  oder  es  muss  die  Kette  geschlossen  bleiben,  wodurch 
ein  bedeutender  Zeitverbrauch  bedingt  ist.  Lässt  man  ferner  die  die 
Kupfervitriolkrystalle  enthaltenden  Trichter  oder  Kolben  zu  nahe  bis 
auf  die  Kupferplatte  hinunter  treten,  so  ersetzt  sich  der  an  derselben 
verbrauchte  Kupfervitriol  nicht  schnell  genug;  bei  Hebung  dieser 
Apparate  breitet  sich  aber  wiederum  der  Kupfervitriol  weiter  aus.  Um 
diese  Uebelstünde  zu  vermeiden,  construirt  Rollet’’)  die  Kette  in  fol- 
gender W'eise:  Ein  gewöhnliches  Hatterieglas  ist  nuten  5«»'i.  vom 

Boden  tubnlirt.  Auf  seinem  Hoden  liegt  eine  ans  einem  dünnen, 
breiten  und  langen  Kupferblechstreifen  gewundene  Spirale,  von 

der  ein  mit  Kautschuk  bekleideter  Drath  nach  oben  führt.  Oberhalb  der 
Spirale  befindet  sich  eine  U™*-  dicke,  auf  der  unteren  Seite  gegen  die 
Mitte  abgesebrügte  und  daselbst  mit  Löchern  versehene  Ziukplatte.  Von 


*)  Cnndido,  Monde»  T.  XIII,  je  Ö81.  I.S87*;  Curl,  Kepert.  IW.  III,  S.  197, 
1867*;  Dingl.  Junrn.  Bd.  CLXXXV,  S.  80.  1867*.  — “)  Vergl.  auch  die  Kette  von 
Kriiper,  Brix*  Zeituchr.  IW.  XIII,  S.  ‘dH.  1867*.  — ■'*)  I’incus,  Brix’  Zeitschr.  Ud. 
XIV,  S.  218.  1867*.  — *)  In  dem  ganz  ähnlichen  Klement  von  Thomson  (IMdl.  Mag. 
4.  Ser.  Vol.  XLI,  p.  5H8.  187 1*).  Die  Zinkzeheihe  hat  in  demzelhen  die  Form  eines  Koste». 
— Nach  Thomson  (I.  c.)  wurde  die  Beseitigung  des  porösen  Diaphragmas  in  den 
„gravity  batteries*  (zum  Unterschiede  von  den  „porous  veil  tatteries*  so  genannt)  zuerst 
Varley  (und  nicht  MeidingerV)  angehören.  - — Rollet,  nach  einer  Originalniittheil. 


Oigitized  by  Google 


Kette  von  Pincus  und  Rollet. 


437 


«l«*r  Mitte  dieser  Platte  läuft  ein  mit  einer  Glasröhre  bekleideter  Kupfer- 
tlriith  durch  den  mit  übergreifeudem  Rand  versehenen  Holzdeckel  des 
Glases.  In  letzterem  ist  noch  ein  Loch  zur  Füllung  des  Glases  mit  einer 
l.ösuug  von  schwefelsaurer  ^Ingnesia  vom  specif.  Gewicht  1,04.  Neben 
dem  Glase  befindet  sich  ein  unten  tuhnlirter,  mit  Knpfervitriolkrystallen 
gefüllter  Cylinder  von  der  Form  eines  umgekehrten  Cylinders  einer 
Petroleumlampe,  dessen  Tubulus  durch  einen  Kautschukschlauch  von 
j()«ni.  I^jinge  t,ii(i  1,5'^"*-  innere  Weite  mit  dem  Tubulus  des  Batterie- 
glases  verbunden  ist.  Es  stellt  sich  so  bald  die  Kupfervitriollösung  am 
Kupfer  her  und  man  kann  die  Zinkplatto  bis  dicht  au  ihre  obere  Grenze 
mit  dem  sie  tragenden  Drath  hinahschiehen.  Wird  das  Element  nicht 
gebraucht,  so  schliesst  man  den  Schlauch  durch  einen  Quetschhahn,  lässt 
den  Stromkreis  des  Elementes  bis  zur  Entfärbung  der  die  Kupferplatte 
umgebenden  Kupfervitriollösung  geschlossen  und  öffnet  ihn  dann.  Der 
Strom  eines  solchen  Elementes  ist  sehr  constant  (er  änderte  sich  in  etwa 
0 Stunden  nur  etwa  im  Verhaltniss  von  175:  186).  Sein  Widerstand  ist 
selbstverständlich  kleiner,  als  der  des  Meidinger’schen. 

Grove')  hat  die  theuren  Kupferbleche,  eben-so  wie  auch  die  Zink-  278 
bleche  in  der  1) a n i c 1 1 'sehen  Säule  durch  Eisenbleche  ersetzt,  durch 
welche  man  beim  Aufbau  einer  Säule  von  mehreren  Elementen  direct 
die  verdünnt«  Säure  des  ersten  Elementes  mit  der  Kupfervitriollösnng 
des  zweiten  n.  s.  f.  verbindet.  Die  in  der  Kupferlösung  hängenden  Enden 
der  Bleche  überziehen  sich  sogleich  mit  Kupfer,  so  dass  sie  daselbst  un- 
mittelbar wie  Kupferbleche  wirken.  Indess  würde  die  elektromotorische 
Kraft  der  so  ahgeänderten  Eisen-Kupferkette  doch  nur  0,46  von  der  der 
DanielPscheu  sein  (§.  247). 

Spencer^)  hat  die  Kupferbleche  ferner  durch  gerippte  Cylinder  aus 
Tabacksblei  ersetzt,  welche  sich  auch  bald  ganz  mit  metallischem  Kupfer 
überziehen. 

Um  den  Widerstand  der  Elemente  zu  verringern,  hat  man  gerippte 
Kupfereylinder  *)  angewandt,  die  sich  mit  ihren  Kanten  näher  an  die 
Thoncylinder  anlegeu,  oder  die  Elemente  nach  Art  der  Oersted’schen 
F.leraente  ^)  construirt,  indem  man  den  mit  Blase  umhundenen  Zinkcylin- 
(1er  zwischen  zwei  in  einem  Glase  befindliche  concentrische  Kupfer- 
eylinder bängte,  deren  innerer  mit  8aud  gefüllt  war. 

Strache’’)  verwendet  iu  der  DanielPschen  Säule  eine  verdünnte 
T.ö.suug  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  und  concentrirte  Kochsalzlösung. 

Das  gelöste  Zink  verbindet  sich  mit  der  aus  dem  Kupfersalz  ansgeschie- 
denen Säure  zu  unlöslichem  basisch  salpetersauren  Zinkoxyd,  welches 
niederfiillt. 

Bei  Eisenlohr’s  Elementen*)  ist  die  Kupfervitriollösung  auf  die 

*)  GroTO,  I’hil.  Mag.  lld.  Xlll,  S.  4.i0.  18.S8*.  — 2)  .Spencer,  Annal»  of  El. 

T.  III,  p.  501;  l’ogg.  Anii.  lU.  I.I,  p.  374.  1840*.  — ■’)  Oancer,  Mceli.  Mag.  T.  XL, 
p.  2I.i.  — B riarke,  Ann.  of  El.  T.  III,  p.  77,  8.".,  314*.  — Strache,  Dingl.  J. 
lld.  CL.X,  S.  118.  1861*.  — ®)  Eincnlohr,  Pogg.  .\nn.  Bd.  LXXVllI,  S.  65.  1849*. 
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Hiillte  verdünnt  und  das  Zink  mit  einer  Lösung  von  reinem  Weinstein 
umgeben,  der  man  noch  einen  Esslüirel  voll  Weinsteinpulver  zugesetzt 
liat.  Die  Elemente  sind  reclit  eunstaiit,  ihre  elcktromuturiscbe  Kraft  ist 
nahe  gleich  der  des  Dan iell’ sehen  Elementes,  der  Widerstand  derselben 
ist  indess  wohl  hedeuteuder,  als  der  des  letzteren. 

Die  Kette  des  Prinzen,  jetzt  Ex-Kaisers  Napoleon ')  besteht  aus  zwei 
Kupferblechen,  deren  eines  in  verdünnte  Schwefelsäure,  diis  andere  in 
verdünnte  Salpetersäure  taucht. 

Ney-)  füllt  ein  ülas  mit  .Salmiaklüsung,  senkt  in  dieselbe  eine  aiual- 
ganiirte  Zinkplatte,  ln  der  Lösung  steht  ein  poröser  Thoncylinder  mit 
kohlensaurem  Kupferoxyd,  in  welches  eine  Kupferplatto  eingesenkt  ist. 
Die  Salmiaklösung  diHündirt  bald  zu  letzterer  hin.  Die  Polarisation 
dürfte  bei  etwas  dicliteu  Strömen  kaum  aufgehoben  sein.  — E.  Denys 
ersetzt  die  Kupfervitriollösung  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  in  welcher 
Kupferoxyd,  erhalten  durcli  längeres  Erhitzen  des  galvauoplastiscli  in 
der  Kette  niedergesehlugenen  Kupfers  an  der  Luft  bis  zur  Uothgluth, 
.Ibreiben  und  wiederholtes  (ilUhen,  suspendirt  wird.  .\uch  hier  dürfte 
schwerlich  die  Polarisatiou  völlig  vernichtet  sein.  *) 

.\llc  diese  letzteren  Abänderungen  der  Dauiell’schen  Kette  haben 
keine  allgemeine  .\nweudung  gefunden. 

•279  In  der  vielfach  angewandten  Gro  ve’schen  *)  Kette  ist  an  Stelle  des 
Kupfers  des  Daniell’schen  Elementes  Platin,  an  Stelle  der  Kupfervitriol- 
lösung Salpetersäure  gesetzt.  Der  an  der  Platinplatte  freiwerdende  Wasser- 
stoff oxydirt  sich  zu  Wasser  und  reducirt  dadurch  die  Salpetersäure  zu 
Uutersalpetersäure  oder  Stickoxyd,  welche  sich  in  der  Salpetersäure  auf- 
löscn  oder  in  Gasform  entweichen.  Indess  ist  die  Polarisation  auch  hier, 
wenn  auch  fast,  so  doch  nicht  ganz  vollständig  aufgehoben  [vgl.  Thl.  11, 
Edlund’s  Versuche“)  über  die  Extraströme,  von  denen  der  Seldiessungs- 
strom  durch  die  Polarisation  der  ursprünglichen  Kette  eine  grössere  Inten- 
sität zu  halani  scheint].  Die  erste  dieser  Ketten  war  aus  einem  unten  zu- 
gekitteten  Kopf  einer  Thonpfeife  gebildet,  welcher  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllt  war  und  eine  amalgnmirto  Zinkplatte  von  *,'4  Zoll 
Höhe  enthielt.  Derselbe  stand  in  einem  mit  Salpetersäure  gefüllten  Glase, 
in  welchem  sich  ein  Platinblech  befand.  Grove  ’)  ordnete  dann  diese 

')  Napoleon,  Institut  1843.  p.  190*:  Repert.  T.  VIII,  p.  115*.  — *)  Ney, 
Compt.  rend.  T.  LXVII,  p.  727.  1868*.  — K.  llenys,  Mcni.  de  l’Acad.  de  Stanislas 
1862,  p.  23*.  — Andere  weniger  zweckniä«8ij;e  Abänderungen  der  DanielPschen 
Kette  von  üiscomo  Manuell  (Mondes  T.  XIV,  p.  595.  1867’),  der  statt  der  Kupfer- 
vitnollbsung  Zinkvitriollösung  nnwendet,  von  Kortin  (Mondes  T.  XVII,  p.  366,  422, 
597.  1868),  der  Zinkamalgam  benutzt,  von  Carr4  (Compt.  rend.  T.  LXVI,  p.  612. 
1868*;  Mondes  T.  XVI,  p.  552,  652.  1868*),  der  Cylinder  von  I’ergamcntpapier  und 
statt  der  Kupiereylinder  spiralig  gewundene  Kupferdräthe  gebraucht,  von  lloulny 
(Compt.  rend.  T.  LXVI,  p.  846.  1868*),  der  die  KupfervitrioUösung  mit  einem  gleichen 
Volum  Salpeterlösung,  die  KoehsaUlösung  am  Zink  mit  30  Proe.  ihres  (iewiehtea  Schw-e- 
f'clblumen  versetzt.  — *)  ürove,  Compt.  rend.  T.  VIII,  p.  567.  1839*;  l’ogg.  Ann. 
Bd.  XLVIII,  S.  300*.  — «)  Edlund,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVll,  S.  182.  1849*.  — 
’)  Grove,  Phil.  Mag.  [3j  T.  XV,  p.  287.  1839*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  511*. 


Digilized  by  Google 


439 


Grove’sche  Kette. 

Elemente  nach  Art  der  Wollaston’schen  Elemente  an.  Er  umgab  einen 
mit  Salpetersäure  gefällten  parallelepipetliscben  Trog  t (Fig.  159)  von 
Thon  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Gefäss  A von  Glas 


Fig.  158.  Fig.  159. 


oder  Steingut  mit  einer  gebogenen  und  amalgamirteu  Zinkplatte  Z,  und 
senkte  iu  den  Thontrog  eine  Platinplatte  K ein.  Statt,  wie  in  der  Figur, 
die  Biegung  der  Zinkplatten  um  den  Boden  des  Tliontroges  vorzuneb- 
ineu,  biegt  mau  sie  zweckmässiger  um  die  verticale  Seite  desselben,  so 
dass  ihr  horizontaler  Querschnitt  die  Gestalt  eines  liegenden  cz  an- 
nimmt. Sie  sind  dann  leichter  aus  den  Elementen  zu  entfernen  und 
wieder  einzusetzen.  — Die  Verbindung  mehrerer  solcher  Elemente  zur 
Säule  ist  aus  Fig.  158  zu  ersehen. 

Diese  Construction  hat  den  Uebelstand,  dass  die  parallelepipedischen 
Thontröge  schwer  herzustelleu  sind  und  leicht  zerbrechen.  Ferner  ent- 
halten sie  sehr  wenig  Salpetersäure,  so  dass  dieselbe  bald  mit  Uuter- 
salpetersäure  gesättigt  ist  und  sich  dabei  stark  erwärmt.  Sie  stösst  dann 
höchst  belästigende  Dämpfe  ans.  Dieser  Uebelstand  ist  vermieden,  wenn 
man  wie  in  Fig.  16Ü  a.  f.  S.  die  Thonzullen  cylindriscb  formt,  sie  mit  einem 
Cylinder  von  amalgamirtem  Zinkblech  umgiebt,  und  in  das  Innere  der- 
selben ein  cylindrisches  Platinblech,  oder  besser  zwei  in  Kreuzform  durch 
einander  geschobene  Platiubleche  ').  oder  noch  besser  nach  Poggendorff*) 
ein  S förmiges  Platinblech  (Fig.  161)  einsenkt.  Das  Platinblech  ist  ober- 
halb in  einen  auf  den  Thoncylinder  aufliegeudeu  Deckel  von  Porccllan, 
der  in  der  Mitte  aufgeschlitzt  ist,  eingekittet  und  oben  mit  einem  Kupfer- 
blech verlöthet.  — Die  Verkittung  geschieht  am  besten  durch  geschmolze- 
nen Schwefel,  da  Siegellack  u.  dergl.  von  Salpetersäure  angegriffen  wird. 


>)  Grüel,  l’ogg.  Ana.  UJ.  LI,  S.  3bl.  1840*.  — ’*)  l’oggendorff,  l*ogg.  Aon. 
IW.  UV,  S.  425.  1841*. 
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An  den  Zinkcylinder  und  das  Kupferblech  sind  kupferne  Klemmschrauben 
angeschraubt,  vermittelst  deren  man  eine  Ileihe  (i rove’scher  Klemente 
durch  Dräthe  beliebig  neben  einander  oder  zur  Säule  verbinden  kann. 
Fig.  160. 

Kig.  161. 


Neuerdings  ersetzt  l’oggendorff)  den  l’orzellandeckel  durch  einen 
Serpentindeckel  mit  einem  filier  den  Thoncylinder  übergreifenden  Rande, 
der  in  der  Mitte  von  einem  kleinen  Loche  durchbohrt  ist.  Durch  das- 
selbe geht  gerade  ein  dicker  I’latindrath  hindurch,  der  oberhalb  in  eine 
kupferne  Klemmschraube  eingeschraubt  ist,  unterhalb  durch  eine  Oegen- 
mntter  von  dickem  Platinblech  festgehalten  ist.  Am  unteren  Ende  ist 
der  Platindratb  aufgeschlitzt  uud  an  zwei  CRirmige  Platinbleche  fest- 
genietet, die  mit  ihren  convexen  Seiten  einander  berühren. 

Den  Deckel  könnte  man  auch  zweckmässig  au.s  Zeiodelit  (einem  zu- 
sammengeschmolzeneu  Gemenge  von  20  bis  30  Theilen  Stangenschwefel 
und  24  Theilen  Glas-  oder  Rimssteinpnlver)  herstellen,  welche  Masse  sich 
auch  zur  Herstellung  der  Tröge  für  die  Zellen  eignen  würde  “). 

Der  Vorschlag  Morse’s*),  statt  eines,  zwei  in  einander  gestellte 
poröse  Thoncylinder,  deren  Zwischenraum  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gefüllt  ist,  anznwenden,  um  die  Mischung  der  Flüssigkeiten  zu  ver- 
meiden, ist  wegen  des  dadurch  eingeführten  grösseren  Widerstandes  und 
der  grösseren  Complicirtheit  der  Ketten  unpraktisch. 

Die  Grove’sche  Kette  hat  vor  der  Daniell’schen  den  grossen  Vor- 
zug, dass  ihre  elektromotorische  Kraft  1,8 mal  so  gross,  ihr  Widerstand 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXIV,  S.  478.  1868’.  — »)  Böttger, 

Zeitschr.  des  phy*.  Vereins  zu  Frankfurt  1862  — 6.3*;  auch  Poggendorff,  Pogg.  Ann. 
Bd.  CXXII,  S.  496.  1864*.  — Morse,  Archive*  de  PEl.  T.  111,  p.  651.  1843*. 
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etwa  2 mal  so  klein  ist,  als  die  gleichen  NVoHlie  hei  jener.  .Vnsserdem 
enthält  die  concentrirtc  Kupfervitriollösung  der  Danieirschen  Kette  im 

g-leichen  Volumen  nur  . = ' 'm  so  viel  verwendharen  Sauerstoff,  der  sich 

1 oo 

mit  dem  au  der  Grenze  der  Losungen  auftretenden  Wasserstoff  verbinden 
kann,  als  die  Salpetersäure  der  Grove’schen  Elemente.  Bei  grosser 
Strominteusität  und  längerer  Wirkungsdauer,  wo  sich  sehr  viel  Wasser- 
stoff abscheidet,  wird  daher  viel  eher  die  Grove’sche  Kette  ihre  elektro- 
motorische Kraft  bewahren,  als  die  DanieU'sche '). 

Das  thenre  Platin  ist  in  Callan’s  Batterie-)  durch  platinirte  Blei-  280 
platten  ersetzt  worden,  welche  man,  statt  in  reine  Salpetersäure,  in  ein 
Gemenge  von  2 Gewthln.  conceutrirter  Salpetersäure,  4 Gewthlu.  Schwefel- 
Hünrehydrat  und  2 Gewthln.  conceutrirter  Salpeterldsung  (welche  letztere 
nach  Poggendorff  überflüssig  ist)  einsenkt.  Die  Schwefelsäure  bildet 
auf  <len  von  Platin  entblössten  Stellen  der  (tbei  flncho  der  Bleiplatteu  eine 
unlösliche  Schicht  von  schwefelsaurcni  Bleioxyd  und  schützt  so  dieselben 
vor  der  -Auflösung.  Die  Salpeterlösung  bewirkt  nur,  dass  die  Leitnngs- 
fnhigkeit  der  sehr  concentrirten  Säuren  etwas  verbessert  wird.  — Der 
.‘ström  ist  bei  diesen  Elementen  sehr  constant,  die  elektromotorische  Kraft 
nach  Poggendorff  ')  gleich  der  der  Grove’schen  Kette. 

Gooper  ‘)  ersetzte  zuerst  das  Platin  durch  Kohle  oder  Graphit,  281 
Schönbein*)  durch  Gaskohle  von  den  Wänden  der  Steinkohlengas-Ketor- 
ten.  Indess  ist  erst  in  den  Bnnsen'schen  Ketten*')  diese  Einrichtung 
nllgeniein  zur  Anwendung  gekommen.  Zu  den  ersten  dieser  Ketten  be- 
diente man  sich  hohler,  unten  geschlossener  Cylinder  von  Kohle.  Die- 
selben werden  dargestellt,  indem  man  ein  Gemisch  von  2 Theilen  Back- 
kohlen und  1 Theil  Coaks  in  Eisenblechfornien  glüht.  Die  gebrannten 
Cylinder  werden  wiederholt  mit  einer  concentrirten  Zuckerlösung  oder 
mit  Steinkohlentheor  getränkt,  und  in  den  Formen  zum  Weissglühen  er- 
hitzt’). Die  Cylinder  werden  innen  mit  Sand  gefiillt , und  dieser  mit 
concentrirter  Salpetersäure  befeuchtet.  Sie  werden  auch  wohl  noch  von 
tittssen  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und  sodann  in  einem  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllten  Glase  in  einen  Zinkeylinder  gesetzt,  von  dem  sie 
durch  Glasstäbe  oder  nmgew-undenen  Bindfaden  getrennt  erhalten  werden. 

Um  die  Kohle  wird  ein  Kupferring  gelegt,  an  den  die  Leitungsdräthe 
gelöthet  sind.  Die  so  vorgerichteten  Elemente  (vgl.  §.  272)  werden  noch 
häufig  bei  den  in  der  medicinischen  Praxis  angewendeten  Inductions- 


')  Hoggendorff,  Pope-  Ann.  Bd.  LVIl,  S.  101.  1842*.  — ■ Callan,  Phil.  Map. 

Bd.  XX.XI,  S.  81.  1847*;  Popp.  Ann.  B<1.  1.XXII,  S.  4W*.  — *1  Poggendorff,  Popp. 
Ann.  Bd.  LXXII,  S.  49.5.  1847*.  — <)  f’ooper,  Phil.  Map.  Bd.  XVI,  S.  .9.5.  1840*.  — 
*)  Schönbein,  Popp.  Ann,  Bd.  XI.IX,  S.  .589.  1840*.  — ®)  Bunsen,  Popp.  Ann.  Bd.  I.IV, 
S.  417,  Bd.  l.V,  ,S.  285.  1842*.  — ^)  Beisel,  Ann.  de  (Tiim.  ct  de  Phvs  [.9]  T.  VIII, 
p.  3,5.  1843*. 
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apparaten  geliraucht;  sie  sind  aber  nicht  ganz  constant,  da  sich  die  in 
der  Kohle  hefindliclie  Salpetersäure  bald  mit  der  amgebenden  verdünnten 

Fi(f.  Iß2. 


Schwefelsäure  austanscht ').  — Viel  besser  ist  die  spätere  Construction 
Ilunsen’s*).  Die  Cylinder  von  Kuhle  werden  unten  geöffnet,  znm  Ent- 
weichen des  an  ihnen  sich  ablageruden  salpetrigsauren  und  Stickoxyd- 
gases von  aussen  nach  innen  mit  schräg  nach  unten  gehenden  Löchern 
durchbohrt  und  am  oberen  Rande  mit  Wuchs  getränkt.  Dieselben  werden 
in  ein  mit  Salpetersäure  gefülltes  Ulas  gestellt,  dahinein  ein  mit  ver- 
dünnter Schwefebäure  gefüllter  Cylinder  vun  porösem  Thon  und  in  diesen 
ein  amnlgamirter  Cylinder  von  Zinkblech  oder  ein  gegossener  massiver 
Zinkeyliuder.  An  die  Zinkeylinder  sind  Rieche  mit  einem  Einschnitt  am 
Ende  gelöthet,  und  um  die  Kohlencylinder  vermittelst  einer  seitlichen 
Schraube  kupferne  Ringe  fest  herumgelegt,  welche  Riechstreifen  mit 
Schrauben  tragen,  ähnlich  wie  dies  beim  Dan iell’ sehen  Element  (Fig.  152) 
der  Fall  ist^).  Man  kann  leicht  eine  Reihe  solcher  Elemente  wie  in 
Fig.  1G2  zur  Säule  verbinden.  — Nach  langem  Gebrauch  kann  man  die 


*)  Um  diese  Elemente  gut  transportiren,  füllen,  entleeren  au  küunen,  schleift 
Laschinoff  (Carl’s  Kep.  Ild.  VI,  S.  171.  1870*)  auf  den  innen  mit  Salpetersäure 
gefüllten  Kohlencylinder  ein  Glaskölhchen  auf  und  hält  dieses  zugleich  mit  dein  Zinlc- 
cylinder  durch  ein  Paar  den  Hals  desselben  erlassende  Drathhacken  in  seiner  Lage  fest, 
lias  Glas,  in  welchem  der  Zink-  und  Kohlencylinder  stehen,  hat  einen  aufgeworfenen 
Hand.  Auf  dasselbe  wird  ein  zweites  eben  solches  Glas  umgekehrt  aufgeschliilen  und 
durch  einen  doppelten  Holzring,  der  sich  einerseits  durch  ein  Charnier  öflhet,  anderer- 
seits durch  eine  Schraube  geschlossen  wird,  auf  das  erstere  festgedrückt.  Durch  Uin- 
kehren  des  ganzen  Apparates  wird  das  Element  schnell  geleert,  nur  müssen  sämmtliche 
Verschlüsse  sehr  gut  gearheitel  sein.  — Casselmanu,  Ueber  die  Kohlenzinkkette, 
Marburg  1844*.  — *)  Man  kann  hierbei  auch  die  Kohlencylinder  oben  mit  Wachs  trän- 
ken und  galvanoplastisch  verkupfern,  um  eine  innigere  Verbindung  mit  der  übrigen  Lei- 
tung lierzustellen.  Vgl.  Worle4,  Dingl.  Journ.  bd.  CLX,  S.  Ih6.  1861*. 
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Kohlencylioder  mit  Wasser  und  Sudalösung,  dann  nochmals  mit  Wasser 
aoskucheu  und  so  reinigen  '). 

Sehr  bequem  lassen  sich  die  Kohlenelemente  nach  beifolgender,  von 
Siemens  and  lialske  angegebener  Construction  (Fig.  163)  zur  Säule  ver- 
binden: Um  die  Kohleucylinder  ist  ein  einerseits  aufgescbnittener  Blei- 
ring, und  um  diesen  ein  Knpferring  gelegt,  der  gegen  ersteren  durch  eine 
Schraube  augedrückt  wird.  Der  Kupferring  trägt  au  dem  Blechstreifen 
Ki(r.  16.1.  Fig.  161. 


V die  Klemmschraube  /.  In  den  kreuzförmigen  Zinkcylinder  ist  oben  ein 
Kupferdraths  eiugelöthet  oder  eingegossen,  über  welchen  die  am  Kupfer- 
ring des  folgenden  Elementes  befestigte  Klemmschraube  geschoben  wird. 

Die  in  die  Kohleucylinder  eindringende  Salpetersäure  zieht  sich 
leicht  durch  CapUlarität  bis  zu  den  kupfernen  Ringen  hinauf  und  bedeckt 
sie  dadurch  mit  einer  schlecht  leitenden  Schicht  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd.  — Tränken  der  oberen  Theilo  der  Kohlencylinder  mit  Wachs 
u.  dgl.  m.  verhindert  diesen  Uebelstaud  nicht  auf  die  Dauer.  — Es  ist 
deshalb  vortheilhaft,  an  einer  Stelle  im  Inneren  der  Ringe  ein  Streifchen 
Platinblech  anzulöthen,  welches  dann  stets  die  metallische  Berührung  mit 
dem  Kohlencylinder  herstellt.  — ln  neueren  Elementen  von  Stöhrer 
(Fig.  164)  sind  die  Kupferringe  ein-  für  allemal  fest  an  die  Kohlen- 


')  Vgl.  Osann,  Üingl.  Journ.  Bd.  CLXXVUl,  S.  164.  1665*. 
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cylindor  pekittet  und  zum  Schutz  gegen  den  Angriff  durch  die  Säure 
innen  stark  gefirnisst.  E«  kann  dies  geschehen,  da  sie  nicht  als  Eeit<‘r 
dienen  snllen.  Die  Kupferringe  huhen  seitlich  eine  Ausbiegung  a , die 
die  Schraube  r trägt.  Die  Zinkeylinder  tragen  dagegen  Dräthe,  welche 
in  einer  zwei  Millimeter  dicken  Kupferplatte  p endigen.  Diese  kann  leicht 
gereinigt  werden,  und  man  kann  so  durch  Einschieben  der  Platte  p'  des 
zweiten  Elementes  in  die  .\nsbiegnng  a des  Ringes  des  ersten  und  .An- 
ziehen der  Schraube  r die  Leitung  stets  sicher  und  mit  giosser  Schnellig- 
keit herstcllen.  Indess  werden  die  .Ausbiegungen  durch  die  Einwirkung 
der  .Säuredämpfo  leicht  brüchig. 

Eine  sehr  zweckmässige  Verbindung  der  Dunsen’ sehen  Elemente 
zur  Säule  ist  von  v.  Dabo  angegeben  worden.  An  die  Zinkeylinder  ist  ein 
dicker  Drath  (/  (Fig.  1G5)  angelöthet,  welcher  an 
seinem  freien  Ende  ein  nach  der  Krümmung 
der  Kohlcncylindcr  gebogenes  (etwa  1""“  starkes) 
Kupferblecli  b von  etwa  2 bis  Dreitc  und 
1 bis  2*'*'"  Höhe  trägt.  Das  lilech  an  jedem 
Zinkeylinder  wird  von  aus.seu  gegen  den  Rand 
des  Kohleiicylinders  des  folgenden  Elementes 
gcgengelegt  und  durch  eine  mit  einem  Schlitz 
zum  Durehlas.sen  des  Drathes  versehene  Klemm- 
schraube k von  starkem  Kupferblech  gegen  den 
Kohlencyliuder  gegengedrückt.  Das  Kupfer- 
blech am  Zinkeylinder  lässt  sich  sehr  leicht 
reinigen.  — Man  kann  vermittelst  dieser  Me- 
thode .sehr  schnell  eine  sichere  Verbindung 
zwischen  den  einzelnen  Elementen  herstcllen,  und  dieselbe  wieder  lösen. 

282  Dei  den  Elementen  von  Delcnil’)  bedient  man  sich  der  an  den 
Wänden  der  Gasretorteu  abgelagerten  sehr  harten  und  nur  sehr  wenig 
porösen  Gaskohle.  10s  werden  aus  derselben  parallclepipcdische  Stücke 
geschnitten  und  in  das  Innere  der  mit  Salpetersäure  gefüllten  Thoncylin- 
der  gesetzt,  welche  von  aussen  mit  Zinkey lindern  umgeben  sind.  Die 
Verbindung  der  Kohlen  mit  der  übrigen  Leitung  geschieht  ähnlich  wio 
bei  den  Itunscn’schen  Elementen  dnreh  herunigelegte  Kupferreifen.  — 
Dei  grösseren  Säulen  (zur  Erzeugung'  des  Kohlenlichtes  u.  s.  f.)  sind  auch 
nur  in  die  Kohlen  oberhalb  kegelförmige  Vertiefungen  cingebohrt.  In 
diese  werden  kupferne  Kegel  eingepresst,  die  auf  das  Ende  eines,  mit  dem 
Zinkeylinder  des  folgenden  Elementes  verlötheten  Dlechstreifens  aufge- 
setzt sind.  Statt  der  (inskohle  hat  man  auch  Graphit,  mit  Thon  gemengt 
und  zu  (\ylindern  geformt,  angewondet *).  Auch  hat  man  mit  Salpeter- 
säure befeuchtetes  Coakspidver  statt  der  massiven  Kohlen  in  die  Thon- 


')  Dclctül,  l'nnij’t.  reii'l.  T.  XXVIII,  p.  rt7ü.  lR4t>*.  — ^ Sillimnn,  Silliman 
Jourii.  Vol.  XLIV,  p.  IbO.  1Ö43*J  I*egg*  .\nn.  Uil.  LX,  S.  405.  1843*. 


l'ig.  165. 
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cyliudcr  geschüttet,  und  die  Leitiiug  durcli  ein  grüsseres  Stück  Coaks 
hel  gestellt  '). 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Kohlenelcmcnte  ist  sehr  wenig  klei- 
ner wie  die  der  Grove’schen  Kette,  ihr  Widerstand  je  nach  der  Grösse 
und  lieschaffeuheit  der  Kohlen  verschieden,  jedoch  meist  etwas  grösser 
als  der  jener  Kette  *). 

Die  Cyliuder  von  liunseu’schor  Kohle  enthalten  oft  in  Folge  des 
Schwefelkiesgehaltes  der  Steinkohle,  aus  der  sie  geformt  werden,  eine 
gewisse  Menge  von  Schwefeleisen,  FejSj.  Für  sich  entwickeln  sie  dann 
in  verdünnten  Säuren  kein  Schwefelwasserstoffgas,  wohl  aber,  wenn  mau 
sie  in  denselben  mit  einer  amalgamirten  Zinkplattc  zu  einem  galvanischen 
Element  verbindet.  Der  Grund  hiervon  ist  nach  M e id  i u ge  r ’)  folgender: 
Schwefeleisen,  h erhalten  durch  Glühen  von  Schw'efelkies  oder  durch 
Zusammenschmelzen  von  Schwefel  und  Eisen,  wird  von  concentrirter  Sal- 
petersäure nicht  angegrilfeu,  indem  es  wahrscheinlich  in  derselben  in 
ähnlicher  Weise  passiv  wird,  wie  reines  Eisen;  wohl  aber  löst  es  sich  in 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Salzsäure  auf.  Mit  der  negativeren  Kohle 
zu  einem  Element  in  diesen  Säuren  comhinirt,  löst  es  sich  nicht,  da  hier 
Sauerstoff  an  dem.selben  auftritt  und  es  passiv  macht.  Ist  daher  das 
Schwefelcisen  in  Kohle  eingesprengt,  so  entwickelt  dieselbe  beim  Eiu- 
senken  in  die  verdünnten  Säuren  keinen  Schwefelwasserstoff.  Wird  die 
Kohle  in  den  Säuren  mit  Zink  zu  einem  Element  zusammengesetzt,  so  ent- 
wickelt sich  jetzt  au  der  Kohle  Wasserstoff.  Dieser  verhindert  die  durch 
den  Localstrom  zw'ischen  Kohle  und  Schwefeleisen  au  letzterem  auf- 
tretende Sauerstoffeutwicklung,  verbindet  sich  mit  einem  .\tom  des 
Schwefels  in  dem  Schwefeleisen  zu  Schwefelwasserstoff,  und  die  übrig- 
bleibenden 7FeS  lösen  sich  nun  ohne  .Vbscheidung  von  Schwefel  in  der 
verdünnten  Säure  auf. 

Endlich  hat  man  das  I’latin  der  Grove’schen  Kette  nach  dem  Vor-  283 
gange  von  IlawkinsD  in  den  sogenannten  Eiseuelem  euten  durch 
Eisen  ersetzt,  welches  sich  nach  den  später  zu  erwähnenden  Erfahrungen 


*)  Cm  schnell  eine  .Säule  von  mehreren  Bunsen*»chen  Elementen  in  wieder  und 
ausser  Thäligkeit  setzen  zu  können,  theilt  d’Atmeida  (Conij)t.  rend.  T.  LXXI,  S.  774. 
1870*)  einen  Kasten  durt:h  (lUttaperchaplatten  in  .\btheilungen.  Aus  dem  unteren  Theile 
derselben  geben  an  der  Au.ssenseile  des  Kastens  verticale  Köhren  hinauf,  die  alte  durch 
Kautss'hukröhren  mit  einer  einzigen  Köhre  verbunden  sind.  Diese  ist  an  den  Tubulus 
einer  unten  tubulirten  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Flasche  betestigl, 
durch  deren  Hebung  und  Senkung  die  .Abtheilungen  schnell  gefüllt  und  entleert  werden 
können,  ln  den  .\btheilungen  betinden  sich  die  Zink-  und  Tbuncylintler  mit  den  Kuhlen. 
Letztere  werden  tlurch  eine  ähnliche  Röhreneinrichtung  mit  Salpetersäure  gefüllt,  fndess 
werden  die'  Kautschukröliren  von  letzterer  doch  bald  zerfressen.  Durch  Befestigen  aller 
Theile  der  Säule  in  den  Abtheilungen  und  Schliessen  derselben  durch  einen  Deckel,  der 
sich  auf  ein  um  den  Ka.sten  gelegtes  Kautschukband  aufdrückt,  wird  die  Säule  leicht 
transfiortabel.  — Muti  vergleiche  auch  Müller,  Fortschritte,  S.  25.1  u.  tlgde.  — 
*)  51eidiuger,  Dingl.  Journ.  Bd.  C.XLVHl,  S.  380.  I85s*.  — *)  Hawkins,  Phil. 

.Mag.  Vol.  XVT,  p.  116.  1840*. 
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in  concentrirter  Salpetersäure  stark  elektronegativ  verhält  und  sich  in 
derselben  nicht  löst,  passiv  ist. 

Man  bedient  sich  nach  Sch önh ein  gusseiserner  Cylinder,  in  die  man 
Thoncylinder  hineinsetzt,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt 
sind  und  die  Zinkcylinder  enthalten.  Der  Zwischenraum  zwischen  dem 
Thoncylinder  und  Eisencylinder  wird  mit  Salpetersäure  gefüllt,  der  man 
ein  Drittel  an  Schwefelsänrchydrat  znsetzt,  um  sie  stets  concentrirt  zu 
erhalten,  wenn  darin  durch  die  Oxydation  des  polarisirenden  Wasserstoffs 
Wasser  erzeugt  wird.  — Man  kann  auch  den  Zinkcylinder  aussen  um 
den  Thoncylinder  herumsetzen,  und  Eisencylinder  von  der  Form  der 
massiven  Zinkcylinder  der  Dan ie  11 'sehen  und  Dnnsen’schen  Kette 
(Fig.  1.53)  in  den  Thoncylinder  setzen.  , 

Die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  der  Eisenkette  sind 
fast  dieselben,  wie  die  der  Grove’schen  Kette  bei  gleicher  Construction. — 
So  sehr  in  dieser  Beziehung  die  Eisenelemente  zu  empfehlen  sind , so 
stellen  sich  doch  einige  Uebelstände  dem  allgemeineren  Gebrauch  derselben 
entgegen.  Bei  zu  lange  dauernder  Schliessung  der  Elemente,  wenn  sich  das 
Säuregemisch  zu  sehr  verdünnt,  wird  das  Eisen  leicht  activ  und  löst  sich 
unter  bedeutender  Entwickelung  von  untersalpetcrsauren  Dämpfen  in  der 
Salpetersäure.  Man  kann  deshalb  die  Säure  nicht  sehr  lange  verwenden, 
und  muss  bei  wiederholtem  Gebrauch  stets  von  Neuem  Schwefelsäure  hin- 
zuschütten. Ein  zweiter  Uebolstand  ist  der,  dass  sich  stets  ein  dicker 
Absatz  eines  in  der  Säure  unlöslichen  Eisensalzes  bildet,  welches  sehr 
bald  die  Säure  zu  weiterem  Gebrauch  untauglich  macht. 

Man  hat  in  der  Grove’schen  und  Bunsen 'sehen  Kette,  wie  in  der 
Dan  i eil 'sehen,  die  verdünnte  Schwefelsäure  am  Zink  durch  Kochsalz- 
lösung, Lösung  von  Glaubersalz  u.  s.  f.  ersetzt.  Die  dort  erwähnten  Er- 
höhungen der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes  treten  auch 
hier  ein. 

Die  Salpetersäure  in  jenen  Elementen  hat  man  gleichfalls  durch  andere 
billigere  oxydirende  Lösungen  zu  ersetzen  versucht,  um  zugleich  der  Bil- 
dung der  höchst  lästigen  Dämpfe  von  Untersalpetersäuro  zu  entgehen; 
indess  sind  die  Bemühungen  noch  nicht  von  besonderem  Erfolge  gekrönt 
worden. 

Man  muss  bei  der  Vertauschung  der  Flüssigkeit  an  dem  negativen 
Metall  hauptsächlich  folgende  Punkte  berücksichtigen: 

1)  Ob  die  Flüssigkeiten  die  Polarisation  völlig  aufhebon. 

2)  Wie  viel  Sauerstoff  sie  in  einem  gleichen  Volumen  dem  an  dem 
Platin  oder  der  Kohle  abgeschiedenen  Wasserstoff  im  Vergleich 
zur  Salpetersäure  zu  liefern  vermögen. 

3)  Wie  die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  sich  im  Ver- 
hältniss  zu  den  gleichen  Werthen  bei  Anwendung  der  Salpeter- 
säure gestaltet. 
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4)  Welches  der  jedesmalige  Preis  des  dnrch  die  Flüssigkeiten  gelie- 
ferten Aequivalentgewichtes  der  den  Wasserstoff  oxydirenden  Sub- 
stanz ist. 

Zunächst  hat  Bnnsen^)  versucht,  in  seinen  Elementen  eine  Ijösnng 
von  chromsaurem  Kali  ’),  von  chlorsaurem  Kali,  ein  Gemenge  von  Braun- 
stein und  Kochsalz  anznwenden,  jedoch  ohne  dabei  eine  gehörig  constante 
Wirkung  zn  erhalten.  Besser  eignet  sich  nach  Poggendorff  (§.  247) 
Chromsänrelösung,  oder  dafür  ein  Gemisch  von  3 Thln.  doppelt  chrom- 
saures  Kali  und  4 Thln.  Schwefelsänrehydrat  mit  18  Thln.  Wasser.  Die 
Quantität  der  Schwefelsäure  ist  so  gewählt,  dass  sie  mit  dem  ans  dem 
chromsauren  Salze  reducirten  Chromoxyd  und  dem  darin  enthaltenen 
Kali  Chromalann  bilden  kann.  Bnff  (§.  251)  wendet  auf  100  Theile 
W'asser  12  Theile  doppelt  chromsaures  Kali  und  25  Theile  Schwefelsäure- 
hydrat an.  Endlich  kann  man  zweckmässig  die  §.  273  a.  erwähnte 
Chromsänremischnng  von  Bnnsen  verwenden. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Grove’schen  Kette,  in  der  die  Sal- 
petersäure durch  Chromsäure  ersetzt  ist,  ist  etwa  nur  ‘‘in  von  der  der 
gewöhnlichen  Grove’schen  Kette;  die  der  Bunsen’schen  Kette  wird  da- 
gegen im  Verhältniss  von  100  : 102,5  (Poggendorff,  §.  247),  oder 
100: 109  (Buff,  §.251)  erhöht.  Dagegen  ist  der  Widerstand  der  Chrom- 
säureelemente grösser  (®/s  bei  der  Grove’schen,  'Vs  bei  dev  Bunsen’- 
schen Kette  nach  Poggendorff,  bei  dem  Gemenge  von  Buff  '®^/j5j), 
vermnthlich  wegen  Abscheidnng  von  Chromoxyd  in  den  Poren  des  Thon- 
cylinders,  welche  man  indess  wohl  durch  Zusatz  grösserer  Mengen  Schwe- 
felsäure, wie  bei  dem  Bnnsen’schen  Gemenge  vermeiden  kann.  Zudem 
enthält  die  eben  erwähnte  Chromsänrelösong  im  gleichen  Volumen  nur 
Vt  BO  viel  disponiblen  Sauerstoff,  als  die  Salpetersäure.  Bei  Strömen  von 
grösserer  Intensität,  bei  denen  der  Wasserstoff  in  grosser  Dichtigkeit  an 
den  elektronegativen  Platten  abgeschieden  wird,  findet  er  daher  in  der 
Salpetersäure  noch  eine  hinreichende  Menge  Sauerstoff  zur  Oxydation, 
in  der  Chromsänrelösung  nicht  mehr.  Bei  Anwendung  der  letzteren 
findet  dann  leicht  eine  Polarisation  statt.  (Ueber  die  einfachen  Chrom- 
säureketten mit  einer  Flüssigkeit  vgl.  §.  273  und  273  a.) 

Thomsen’)  setzt  diese  Elemente  ansKupfer  in  verdünnter  Schwefel- 
sänre  C/4)  und  Kohle  in  einem  Gemenge  von  zweifach  chromsanren  Kali, 
"Schwefelsäure  und  Wasser  zusammen.  Die  Indifferenz  des  Kupfers  gegen 
die  dasselbe  umgebende  Säure  vor  dem  Schliessen  der  Kette  und  die 
Geruchlosigkeit  sollen  das  Element  empfehlen;  indess  ist  die  elektromo- 
torische Kraft  nur  ®/io  von  der  des  Daniell’schen  Elementes. 

Salpetersanres  Kali  und  salpetersanres  Natron^),  auch  chlorsanres  285 
Kali ")  an  Stelle  der  Salpetersänre  heben  wohl  die  Polarisation  nicht  völlig 

')  Bunsen,  Pogg.  Ann.  Bti.  LIV,  S.  420.  1841*.  — Auch  Leeson,  Phil.  Mng.  T.  XX, 
p.  262T;  Wariogton,  ibiJ.  p.  398.  1842*.  — V Thomsen,  Pogg.  Aon.  Bd.  CXI, 

S.  192.  1860*.  — «)  Mähren,  Phil.  Mag.  Bd.  XXI,  S.  61.  1842*.  — »)  Renoui  u. 
SalleroD,  Compt.  reod.  T.  XLVllI,  p.  122.  1869*. 
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auf;  besser  jene  Salze,  gemengt  mit  Chlorwasserstoffsänre  ').  Man  kann 
in  letzterem  Falle  das  Platin  der  Grove'scheu  Kette  durch  platinirtes 
Kupfer  (erhalten  durch  Eintauchen  von  Kupferblech  in  schwach  saure  Lö- 
sung von  Platinchlorid)  ersetzen.  — Auch  salpetersanres  Ammoniak*)  an 
Stelle  der  Salpetersäure  genügt  nicht. 

Eiaeuoxydsalze  namentlich  Eisenchlorid  mit  4 bis  5 Proc.  Salzsäure 
(ohne  letztere  ist  der  .Strom  nicht  constantl,  und  auch  wohl  mit  Kochsalz- 
lösung'') oder  Königswasser'''),  sind  bei  Strömen  von  nicht  zu  grosser 
Intensität  an  Stelle  der  Salpetersäure  in  der  Hunsen’schen  Kette  ver- 
wendet worden.  Die  elektromotorische  Kraft  (130  bis  137)  ist  grösser 
als  die  der  Danieirscheu  (lüü),  kleiner  als  die  der  Bunsen’schcn  Kette 
(178)  (vgl.  Duff,  §.251,  S.  377).  Wird  in  diesen  Ketten  die  Eisenlösnng 
nicht  stark  angesäuert,  so  ist  der  Widerstand  der  nicht  constant  wirken- 
den Kette  bedeutend.  Delaurier®)  verwendet  in  denselben  eine  Lösung 
von  20  Thlu.  Eisenvitriol  in  30  Wasser,  der  7 Thle.  Sediwefelsänrehydrat 
und  1 Thl.  Salpetersäurehydrat  hinzugefügt  sind.  Ein  Gemenge  von 
Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  ’)  ist  gleichfalls  vorgeschla- 
gen, aber  nicht  allgemein  benutzt  worden,  ebenso  wenig  die  Ersetzung 
der  Salpetersäure  durch  Schwefelsäurehydrat,  welches  nur  ’ -^o  F's  ' lo 
Salpetersäure  enthält*).  Es  soll  bei  diesem  Gemenge  alle  Salpetersäure 
zur  Verwendung  kommen.  Indess  ist  sicherlich  die  Polarisation  nicht 
aufgehoben. 

Die  Preise  gleicher  disponibler  Sauerstoffinengen  in  der  Kupfer- 
vitriollösung der  Daniell’schen  Kette  (nach  Abzug  des  Werthes  des  re- 
ducirten  Kupfers),  in  den  Ketten  mit  Salpetersäure,  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure,  mit  Gemengen  von  chlorsaurem  Kali  und  C'hlorwasser- 
stoffsäure,  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  und  mit  Lösungen  von 
Eisenchlorid  verhalten  sich  etwa  wie  9 : 9,7  : 17,7  : 10,7  : 1,45  : 1 ®). 

Egdlich  hat  man  auch  statt  der  Salpetersäure  eine  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure  angesäuerte  I’ikrinsäurelösung  vorgeschlagen  '*). 

286  Das  elektropositive  Metall,  Zink,  ist  gleichfalls  durch  andere  Metalle 
ersetzt  worden.  Man  hat  namentlich  in  der  Grove’schen  Kette  amal- 
gamirtes  Eisen  statt  desselben  benutzt.  Die  elektromotorische  Kraft  ist 
indess  nur  Vs  von  der  der  gewöhnlichen  Grove’schen  Kette").  — Auch 


')  Oering,  Oingl.  Joarn.  Bil.  OXLfl,  S.  .^32.  185Ö*.  — *)  MuIIins,  Inst.  1842.  S. 
429*.  — *)  Guignet,  Cnntpt.  rend.  T. XXXVII,  p.  174.  1853*;  vgl,  auch  Duchennio, 
Compt  rend.  T.  LX,  p.  4.58.  1885*;  Carl,  Rep.  Hd.  I,  S.  266.  1866*;  Reynolds, 
1‘olyt.  C.  Itl.  S.  618.  1 865*;  Bacco,  Le  Teclinologiste  1861,  p.  73*;  Dingl.Journ.  Bd.  CL.V, 
S.  75.  1866*.  — 4)  Buff,  Ann.  d.  Ctiem.  u.  IMiarm.  Bd.  XCIl,  S.  1 1 7.  1854*.  — *)  üerar- 
din,  Oingl.  .luurn.  Bd.  C1.XXX,  S.  301.  1866*;  Conipl.  rend.  T.  LXII,  p.  700.  1869*; 
Carl,  Rep.  Bd.  II,  S.  158.  1866*.  — *)  Oelnurier,  Compt.  rend.  T.  LXVII,  p.  529. 
1868*.  — *1  Leroux,  Campt,  rend.  T.  XXXVII.  p.  588.  1853*.  — *)  Leroux,  Compt. 
rend.  T.  XXXVII,  p.  355.  1853*.  — »)  .Schwarz,  Dingt  Journ.  Bd.  CLXXI,  .8.  463. 
1864*.  — '6)  Ouebemiu,  Compt.  rend.  T.  LXIV,  p.  760.  1867*;  Dingt  .lourn.  Bd. 
CLXXXVI,  R.  157.  1867*.  — ")  Münnich,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  361.  1846*; 
auch  Reinsch,  Dingt  Journ.  Bd.  CXC,  .S.  425.  Is68*. 
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in  der  Eisonketto  hat  Schiinbein ')  dio  nmalgarairten  Zinkcylinder  durch 
EiHencylinder;  ebenso  hat  Lu  der  Eiseuchloridkette  Gerardin  •)  dieselben 
darch  Eisonfeile,  in  die  ein  Eisenblech  gesenkt  ist,  ersetzt.  Wöhler  und 
Weberei  haben  nur  aus  Eiseublechcylindern,  die  in  den  beiden  Säuren, 
der  verdünnten  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  standen,  ihre  Säulen  con- 
strnirt.  Das  in  der  Schwefelsäure  befindliche  Eisenblech  kann  man  durch 
ein  verzinntes  Eisenblech  ersetzen,  welches  ausserdem  durch  die  Säure  nicht 
direct  angegriffen  wird.  In  all  diesen  Fällen  ist  die  elektromotorische 
Kraft  kleiner  als  bei  Anwendung  des  Zinks,  da  nach  Poggendorff  Eisen 
in  verdünnter  .Schwefelsäure  sich  um  0,.5.37  Z»,  Zinn  um  0,531 /J  negativ 
verhält  gegen  Zink.  I)  = der  elektromotorischen  Kraft  der  Daniell’- 
schen  Säule  (vgl.  §.  247). 

Von  den  vielen  anderen  Combinationen,  welche  zur  Construction  der  287 
Ketten  vorgeschlagen  worden  sind,  erwähnen  wir  nur  noch  folgende: 

Kukla*)  empfiehlt  Ketten  aus  Antimon,  oder  besser  Antimonlegi- 
rungen  (Pbosphorantimon , Chromantimon  n.  s.  f.)  in  Salpetersäure  mit 
ein  wenig  Braunstein  und  amalgamirtem  Zink  in  Kochsalzlösung. 

Bouillon®),  bildet  eine  Kette  aus  reinem  Silber  in  Königswasser 
(’/a  Chlorwasserstoffsäure,  Va  Salpetersäure,  welches  das  Silber  nicht  an- 
greift) und  amalgamirtem  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

In  der  Kette  von  Doat®)  wird  Quecksilber  in  einer  Ixisung  von 
Jodkalinm  einer  Gaskohle  oder  einem  Bnnsen’schen  Kohlencylinder  in 
einer  Ijisung  von  Jod  in  Jodkalium  gegenüber  gestellt.  Das  Quecksilber 
löst  sich  auf  und  das  gebildete  Jodquecksilber  löst  sich  im  Jodkalium. 

Ein  Zusatz  von  Zink  zum  Quecksilber  vermehrt  dio  Wirkung.  Die  elek- 

102 

tromotorische  Kraft  dieser  Kette  ist  nur  --  - = *!i  von  der  der  Da- 

175 

- niel Eschen  (§.  254). 

Marie  Davy^)  ersetzt  in  der  Bunsen’schen  Kette  die  verdünnte 
Schwefelsäure  am  Zink  durch  reines  Wasser,  die  Salpetersäure  an  der 
Kuhle  durch  einen  Brei  von  schwefelsaurera  Quecksilberoxydul  (UgjS04) 
und  Wasser.  Es  scheidet  sich  Quecksilber  an  der  Kohle  aus.  Der 
bei  der  Daniell’schen  Kette  auftretende  Ucbelstand,  dass  die  Kupferlö- 
Bung  zum  Zink  Übertritt,  und  sich  an  diesem  und  in  den  Poren  des  Thon- 
cylinders  Kupfer  abscheidet,  ist  hier  vermieden,  indem  höchstens  das 
übertretende  Quecksilbersalz  eine  Araalgamation  des  Zinkcylinder« 
bewirkt. 

Eine  be.sondere  Einrichtung  ist  dieser  Kette  unter  Vermeidung  des 
Thoncyliuders  von  Grenet®)  gegeben,  indem  er  auf  dem  Goden  einer 

')  Schönbein,  Arch.  de  l’EI.  T.  II,  p.  286*.  — “)  Vergl.  Citat  ®)  auf  vor.  S.  — 

•’)  Wöhler  und  Weber,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVIII,  .S.  207.  1841*.  — 

4)  Kukla,  Athen  1853,  S.  1166*.  — ®)  Bouillon,  Compt.  rend.  T.  LXIll,  p.  943. 
1866*;  Carl,  Rep.  Bd.  III,  S.  196.  1867*.  — *)  Dost,  Compt.  rend.  T.  XLII,  p.  856. 

1856;  T.  XLIV,  p.  143.  1857*.  — ^ Mariö  Dary,  Coamoa,  Bd.  XV,  S.  443.  1859*. — 

8)  Grenet,  Coamoa,  T.  XXIII,  p.  433.  1863*. 
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P'lasclie  Bchwefelsaures  Quocksilberoxydul  ausbreitet  und  das  Quecksilber- 
salz  mit  Wii.sser  üborgiesst.  Durcli  den  Kork  der  Flasche  senkt  sich  eine 
I’latte  von  poröser  Kohle  in  das  Qneck.silhersalz , welchem  ein  massiver 
Zinkeylinder  gegenüber  steht.  lieber  der  Salzschicht  bildet  sieh  bald 
eine  Schicht  verdünnter  Schwefelsäure,  so  dass,  wenn  die  Kette  ruhig 
stehen  bleibt,  die  Reihefolgo  der  elektromotorischen  Substanzen:  Kohle, 
gelöstes  Quecksilbersalz,  Säure,  Zink  ist. 

De  Menua  Appariccio*)  stellt  dieselbe  Kette  nach  Art  der  Kette 
von  Minotto  (§.  27G)  zusammen,  in  welcher  der  Kupfervitriol  durch 
Rcliwefelsaures  Quecksilberoxyd,  die  Kupferplatte  durch  eine  Kohlenscheibe 
ersetzt  i.st,  in  welcher  in  der  Mitte  ein  Kohlensfnb  als  Elektrode  steht. 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ketten  ist  125,7,  wenn  die  der 
DaiiieH’schen  100  ist  (§.  254). 

Die  Ströme  dürfen  bei  Anwendung  dieser  Elemente  indess  nur  ge- 
ringe Intensität  besitzen,  da  sonst  das  Salz  nicht  in  hinlänglicher  Menge 
sich  löst,  um  allen  Wasserstoff,  der  an  der  Kohle  sich  abscheidet,  zu  oxy- 
diren.  Die  Kette  würde  also  doch  nur  eine  beschränkte  Anwendung  zu 
einzelnen  technischen  Zwecken  haben  *). 

Der  Anwendung  des  löslicheren  schwefelsauren  Quecksilberoxyds, 
Hg  SO3,  steht  der  Umstand  entgegen,  dass  das  Salz  zu  oft  erneuert 
werden  müsste  und  im  Handel  nicht  zu  beziehen  ist.  Neuerdings  sucht 
M.  Davy  (1.  c.)  das  Quecksilbersalz  durch  einen  Brei,  Becquerel  durch 
einen  um  einen  Kupferdrath  gegossenen  festen  Cylinder  von  schwefelsaurem 
Bleioxyd,  Worlee“)  durch  einen  mit  Kochsalzlösung  angemachten  Brei 
von  schwefelsaurem  Bleioxyd,  in  dem  eine  Bleiplattc  steht,  zu  ersetzen. 

288  Aehnliche  Ketten  sind  neuerdings  unter  Anwendung  von  Chlorsilbcr 
construirt  worden. 

Warren  de  la  Ruo  und  Müller^)  stellen  in  einer  Lösung  von  25 
Gramm  Kochsalz  in  1 Liter  Wasser  einen  mit  einem  Cylinder  von  ge- 
schmolzenem Chlorsilber  umgebenen  Silberdrath  einer  amalgamirten  Zink- 
platte  gegenüber.  Der  Silberdrath  ist  etwa  lang,  0,7"””  dick,  der 

umgehende  Chlorsilbercylinder  hat  64""”  I,ängo  und  6,5"’”'  Durchmesser. 
Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  ist  etwa  gleich  der  der  Daniell’- 
schen.  Pinens  '’)  dagegen  verwendet  das  Chlorsilher  in  Pulverform.  In 
ein  Reagirglas  von  2'’*”’  Weite  und  20”'”'  Länge  ist  ein  kleiner  fingerhut- 
fbnnigcr  Becher  von  reinem  Silberblech  von  etwa  3'””  im  Quadrat  Ober- 
fläche gestellt,  welcher  mit  Chlorsilber  (etwa  1,5  Gramm)  gefüllt  ist  und 
einen  mit  Guttapercha  überzogenen  Leitnngsdrath  trägt,  der  aus  dem 
Glase  horvorragt.  Das  Glas  ist  mit  verdünnter  Schw'efelsäure  oder  Koch- 


')  De  .Menua  Appariceio,  Monde.«  T.  VII,  S.  522*.  — Vpl.  auch  Gaugain, 
Compt.  rend.  T.  LXVIII,  p.  808.  1869*.  — WorHe,  Dingl.  Joum.  Bd.  CLXIII, 

S.  108.  1862*.  — *)  Warren  de  la  Rue  und  Müller,  Compt.  rend.  T.  LXVII, 
p,  794.  1868*;  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXV’,  S.  496*.  — Pincus,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXV, 
S.  167.  1808*. 
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Salzlösung  bis  auf  Vs  gefüllt  und  mit  einem  Kork  geschlossen,  durch 
den  ein  durch  eine  Glasröhre  isolirter  Enpferdrath  hindurchgeht,  welcher 
in  der  Flüssigkeit  eine  amalgamirte  Zinkpluttc  trügt.  Mehrere  solche 
Elemente  werden  zur  Säule  vereint.  — Bei  dichteren  Strömen  dürfte 
indess  bei  den  Chlorsilberketten  ebenso,  wie  bei  den  Ketten  mit  Blei- 
und  Quecksilbersalzen  die  Polarisation  nicht  völlig  aufgehoben  sein. 

Eigenthümlich  in  ihrer  Zusainmensotznng,  wenn  auch  nicht  prak- 
tisch, ist  die  Kette  von  Lacassagne  und  Thiers’).  Sie  nehmen  zwei 
concentrische  Tiegel,  füllen  den  Zwischenraum  mit  Kochsalz,  setzen 
einen  EisencjTinder  hinein,  und  füllen  den  inneren  Tiegel  mit  Chlor- 
aluminium, in  welches  ein  Kohlencylinder  gesetzt  wird.  Beim  Roth- 
glühen  und  \ erbinden  des  Kohlen-  und  Eisencylinders  erhält  man*  einen 
starken  Strom , und  es  scheidet  sich  metallisches  Aluminium  an  der 
Kohle  aus. 

Die  verschiedenen  Vorschläge,  bei  der  Verbindung  mehrerer  con- 
stanter  Elemente  zu  einer  .Säule  die  beiden  in  ihnen  vereinten  Metalle 
und  Thonzellen  an  besonderen  Rahmen  zu  befestigen,  um  so  die  Säule 
schnell  aus  einander  nehmen  zu  können,  haben  sich  bis  jetzt  noch  nicht 
als  praktisch  bewährt*)- 

Ausser  den  angeführten  Ketten  könnte  man  den  §.  247  u.  flgde.  289 
aufgezählten  Bestimmungen  der  elektromotorischen  Kräfte  noch  manche 
Combinationen  entnehmen,  welche  bedeutende  elektromotorische  Kräfte 
liefern,  und  bei  denen  auch  durch  Fortschaffung  des  polarisirenden 
Wasserstoffs  an  der  negativen  Erregerplatte  die  durch  denselben  be- 
wirkte Schwächung  der  Stromintensität  vermieden  wird.  Alle  diese 
Combinationen  sind  indess  zu  kostbar,  um  allgemeiner  angewendet  zu 
werden. 

Die  meisten  der  angeführten  Constructionen  der  Säule  haben  für 
längere  oder  kürzere  Zeit  in  technischer  oder  medicinischer  Beziehung 
eine  grössere  oder  geringere  Anwendung  gefunden.  Für  wissenschaft- 
liche, physikalische  Zwecke  sind  indess  bisher  nur  die  Daniell’sche  und 
Grove’sche  Kette  in  ihren  einfacheren  Formen,  die  Bunsen’sche  Kette 
in  ihren  verschiedenen  Constnictionen,  auch  wohl  die  Eisenchloridkette 
und  für  kürzeren  Gebrauch  die  einfache  Chromsäurekette  allgemeiner 
zur  Anwendung  gekommen.  In  einzelnen  Fällen  kann  auch  noch  eine 
Kette  nach  der  Constmetion  P’ig.  133  mit  nur  einer  Flüssigkeit,  oder  ein 
Ilare’scher  Calorimotor,  ein  Wollaston’sches  Element  ganz  brauchbar 
sein,  namentlich  wenn  man  schnell  einen,  wenn  auch  nur  kurze  Zeit 
andauernden  Strom  benutzen  will. 


')  I.acussagne  uml  Thiers,  (!o»mos,  T.  VIII,  p.  253*;  l’oge.  Ann.  Ii<l.  Xt'VIlI, 
S.  .30«.  18.50*.  — “)  Silliman,  Mecli.  Mag.  B<l.  .\.XXVII,  S.  .544»;  l’ogg.  Ann. 

B«I.  LX,  S.  405*;  Tasch5,  Dingl.  polyt.  Journ.  IIJ.  XCV’I,  S.  273.  1851*;  du  Moncel, 
Compt.  reod.  T.  LXXXVII,  p.  713*  u.  Andere. 

29* 
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290  Die  schnelle  Abnahme  der  Intensität  des  Stromes  der  Elemente  mit 
einer  Flüssigkeit,  welche  hanpf sächlich  durch  die  Verminderung  ihrer 
elektromotorischen  Kraft  in  Folge  der  Abscheidung  des  elektromotorisch 
wirkenden  Wasserstoffs  auf  ihrer  negativen  Erregerplntte  bedingt  ist, 
haben  wir  schon  früher  hervorgehoben. 

Auch  der  Widerstand  dieser  Elemente  nimmt  häufig  mit  dauernder 
Schliessung,  namentlich  bei  stärkerer  Stromintensität  bedeutend  zu,  in- 
dem sich  Gas-  und  Flüssigkeitsschichten  auf  der  Oberfläche  der  elektro- 
negativen  Platte  (z.  U.  der  Kupferplatte  eines  Elementes  Zink-Kupfer  in 
verdünnter  Schwefelsäure)  niederschlagen,  die  einen  Ueberlegungswider- 
stand  bedingen.  Destimmt  man  den  Widerstand  eines  solchen  Elementes 
nach  der  Methode  von  Ohm  und  W heatstone,  also  bei  stärkerer  Strom- 
intensität, oder  nach  der  Methode  von  Waltenhofen  (§.  181),  so  er- 
scheint er  im  ersten  Fall  3 bis  4 mal  so  gross  als  im  letzteren.  Sind 
die  Platten  nicht  durch  ein  poröses  Diaphragma  getrennt,  so  könnte 
auch  eine  Abnahme  des  Widerstandes  durch  üeberführung  von  Zink  bis 
zur  Kupferplatte  eintreten  *). 

Bei  den  sogenaunten  coustanten  Elementen,  dem  Daniell’schen, 
Grove’schen,  Bunsen’schen  ändert  sich  ebenfalls,  wenn  auch  viel  lang- 
samer, die  Intensität  der  Ströme,  indem  sowohl  die  elektromotorische 
Kraft,  als  auch  der  innere  Widerstand  der  Elemente  sich  ändert.  — Ge- 
nauere Angaben  über  diese  Aenderungen  lassen  sich  nicht  gut  hinstellcu, 
da  sie  mit  der  Vergrösserung  und  Verkleinerung  des  Widerstandes  des 
Schliessungskreises  der  Kette,  also  der  Intensität  ihres  Stromes,  ver- 
schieden schnell  vor  sich  gehen. 

Im  Allgemeinen  lassen  sich  aber  folgende  Punkte  feststeUen,  welche 
auch  besonders  von  Petruschefsky  *)  hervorgehoben  worden  sind.  Der 
Widerstand  der  Ketten  w\irde  von  ihm  durch  Messung  der  Intensität 
ihres  Stromes  au  einem  Galvanometer  nach  Einschaltung  eines  Rheostaten 
in  den  Schliessungskreis  bestimmt;  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten 
wurde  nach  der  Fcchner’schen  Methode  gemessen,  indem  in  einem  be- 
stimmten Moment  in  die  Schliessung  ein  gro.sscr  Widerstand  und  ein 
sehr  empfindliches  zweites  Galvanometer  eingeschaltet  wurde.  Die  ans 
der  Ablenkung  der  Nadel  des  letzteren  bestimmte  Intensität  dos  Stromes 
entsprach  dann  direct  der  elektromotorischen  Kraft. 

Bei  den  Daniell’schen  Elementen  ändert  sich  Anfangs  die  elektro- 
motorische Kraft  kaum;  erst  nach  einiger  Zeit,  etwa  einer  Stunde,  nimmt 
sie  langsam  ab.  Der  Widerstand  nimmt  auch  zuerst  ab,  aber  schneller 
als  die  elektromotorische  Kraft,  wodurch  anfänglich  eine  Zunahme  der  In- 
tensität des  Stromes  bedingt  ist.  Nachher  nimmt  der  Widerstand  zu,  wäh- 
rend die  elektromotorische  Kraft  fortfahrt  abzunehmen,  daher  vermindert 
sich  die  Intensität  schneller,  als  jene  beiden  Grössen  einzeln  sich  ändern. 

')  V.  Waltenhofen,  ''nn.  Bei.  CX.XXIV,  S.  241.  ISB8*.  — retruschefskv. 

Bullet,  de  .St.  Peterabour^,  T.  XI,  |..  .142.  18.13  et  T.  XV,  p.  .««.  18S7*;  vgl.  auch 
Tvrtofl,  Archive«  T.  IV,  p.  83.  1859*. 
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Wird  nach  längerer  Schliessung  die  Kette  geöfifnet,  so  zeigt  sich  die  elek- 
tromotorische Kraft  bei  neuer  Schliessung  grösser  als  vorher.  So  lange 
als  die  Kupfervitriollösung  in  dem  Element  noch  nicht  ganz  farblos  ge- 
worden ist,  also  noch  Kupfer  enthält,  ändert  sich  die  elektromotorische 
Kraft  um  nicht  mehr  als  ■/u.  Nach  dom  Earbloswcrden  der  Lösung  tritt 
eine  bedeutende  Polarisation  ein,  und  der  Strom  nimmt  wie  bei  den  Ele- 
menten mit  einer  Flüssigkeit  sehr  schnell  ab. 

Diese  V'orgänge  rühren  offenbar  daher,  dass  chemische  Veränderun- 
gen in  den  Flüssigkeiten  der  Daniell’schen  Kette  durch  den  Strom  selbst 
hervorgebracht  werden.  Zuerst  nimmt  der  Widerstand  ab,  indem  sich 
der  Thoncylinder  mit  den  Lösungen  vollstämlig  tränkt.  Zugleich  fallen 
die  Widerstandsbestimmungen  bei  der  Danieirscbou  Kette  bei  kurzer 
Schliessung  und  einem  schwachen  Strome  nach  der  Waltenhofen’- 
schen ')  Methode  grösser  aus,  als  nach  der  W beatstone’schen  Methode. 
Später  nimmt  der  Widerstand  der  DanielFschen  Kette  zu,  indem  sich 
die  Kupfcrvitriollösung  in  f'olge  der  Keduction  des  Kupfers  ans  derselben 
verdünnt,  und  uameutlich  die  verdünnte  Säure  um  den  Zinkeylinder  all- 
mählich in  Lösung  von  Zinkvitriol  übergeht,  die  einen  bedeutenderen 
Widerstand  ansübt,  als  die  verdünnte  Säure.  Ein  ähnliches  Verhältniss 
tritt  ein  bei  Anwendung  von  Kochsalzlösung  statt  der  verdünnten  Schwe- 
felsäure, da  auch  die  Lösungen  der  alkalischen  Salze  bei  äquivalentem 
Salzgehalt  im  Allgemeinen  besser  leiten  als  die  Lösungen  der  Zinksalze. 
Zugleich  wird  durch  die  elektromotorischen  Vorgänge  das  Volumen  der 
Lösung  an  dem  Zinkblech  vermindert,  indem  der  Strom  die  Flüssigkeit 
zu  dem  Kupfereylinder  durch  die  Thonwand  hinführt.  Die  dadurch  ent- 
stehende Xiveaudifferenz  bringt  gleichfalls  eine  V'ermebrung  des  Wider- 
standes hervor.  Hält  man  die  Flüssigkeit  in  der  Abtheilung,  aus  der  sie 
in  die  andere  Abtheilung  des  Elementes  Übertritt,  auf  constantera  Niveau, 
so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes  viel  beständiger. 

Die  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  ist  bedingt,  einmal  durch 
Oberflächeuändernngeu  der  Metallplatten  der  Kette,  durch  Veränderung 
der  Kupferlösung,  in  welche  allmählich  von  der  Zinkseite  des  Thoneylin- 
ders  verdünnte  Säure  oder  Zinkvitriollösuug  oder  die  sonst  den  Zink- 
eylinder umgebende  Flüssigkeit  eintritt,  wodurch  sich  auch  zuletzt  Zink 
auf  dem  Kupferblech  abscheidet;  dann  auch,  wenn  die  Kette  längere  Zeit 
gewirkt  hat,  und  die  Kupferlösung  am  Kupfer  ziemlich  erschöpft  ist, 
durch  die  nicht  mehr  vollständige  Beseitigung  der  Polarisation,  indem 
nun  Wasserstoff  am  Kupferblech  sich  ausscheidet.  — Diffundirt  die  Kupfer- 
lösung  zum  amalgamirten  Zinkeylinder,  so  lallt  auf  demselben  Kupfer 
nieder,  es  bildet  sich  Kupferamalgam,  und  auch  hierdurch  kann  sich  die 
elektromotorische  Kraft  vermindern. 

.Je  grösser  der  Widerstand  des  gosammten  .Schliessungskreises  des 
Elomeutes  ist,  desto  langsamer  gehen  die  durch  den  elektrischen  Strom 


')  V.  Waltenhofen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXJV,  S.  234.  1S68*. 
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im  Elemente  erzeugten  Veränderungen  vor  eich,  desto  langsamer  ändert 
sich  daher  auch  die  Intensität  seines  Stromes. 

Wird,  wie  in  Eisenlohr’s  Elementen,  die  Schwefelsäure  des  Da- 
niell’schen  Elementes  durch  tlie  schlechter  leitende  Weinst einlösnng 
ersetzt,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes  constanter,  als  die  der  ge- 
wöhnlichen Daniel l’schen  Elemente,  selbst  wenn  in  beiden  Fällen  die 
Stromintensität  durch  Einfügung  entsprechender  Drathlängen  auf  den 
gleichen  Werth  gebracht  wird.  Dies  rührt  wohl  daher,  dass  hier  die 
Bildung  von  Zinksalz  den  Widerstand  nicht  so  sehr  vermehrt,  als  bei 
Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure. 

In  dem  Grove’schen  Element  findet  etwas  ganz  Aehnliches  statt. 
Zuerst  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  ab;  letz- 
terer jedoch  stärker,  als  erstere;  daher  eine  Zunahme  der  Intensität  des 
Stromes.  Nachher  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  ein  wenig,  etwa 
um  1 Proc.  zu  (vielleicht  in  Folge  der  Bildung  von  üntersalpetersäure 
am  Platin?),  der  Widerstand  aber  gleichfalls,  nur  in  einem  grösseren 
Verhältniss,  daher  eine  Abnahme  der  Stromstärke,  die  sich  beschleunigt, 
indem  nachher  bei  fortschreitender  Verdünnung  der  Salpetersäure  durch 
das  in  ihr  in  Folge  der  Oxydation  des  Wasserstoffs  gebildete  Wasser  auch 
die  elektromotorische  Kraft  ahnimmt  nnd  zuletzt  eine  Polarisation  sich 
herstellt. 

In  der  Bnnsen’schen  Kette  bleibt  die  elektromotorische  Kraft  län- 
gere Zeit  constant,  statt  zuzunehmen;  sonst  zeigen  sich  dieselben  Er- 
scheinungen. 

Wird  in  der  Bunsen’schen  Kette  eine  Chromsänrolösung  an  Stelle 
der  Salpetersäure  benutzt,  so  nimmt  die  Stromintensität  nach  der  Schlies- 
sung allmählich  zu.  Diese  Zunahme  hört  beim  Oeffnen  auf,  stellt  sich 
aber  bei  neuer  Schliessung  wieder  her.  Sie  ist  nach  Buff’)  vielleicht 
durch  die  elektromotorische  Wirkung  des  in  den  Poren  der  Kohle  redu- 
cirten  Chromoxydes  bedingt,  welches  sich  beim  Oeffnen  der  Kette  wieder 
auflöst. 


III.  Anliaiig.  Stromregulatoren. 

291  Es  ist  zuweilen  erforderlich , wenn  sich  der  Widerstand  nnd  die 
elektromotorische  Kraft  einer  Kette  mit  der  Zeit  ändern,  dennoch  die,  Inten- 
sität des  Stromes  in  ihrem  Schlicssuugskreiso  constant  zu  erhalten.  Es 
kann  dies  einmal  mit  Hülfe  der  §.158  u.  flgde.  beschriebenen  Rheostaten 
geschehen.  Man  schaltet  einen  solchen  Apparat  in  die  Schliessungskreise 
ein  nnd  vermindert  den  Widerstand,  wenn  die  Stromintensität  abnimmt, 
vermehrt  ihn  dagegen,  wenn  sie  zunimmt,  bis  sie  wieder  ihre  frühere 
Grösse  erreicht  hat. 


■)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  rhunn.  Bd.  CI,  S.  1.  1857*. 
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In  Belteneren  Fällen  sucht  man  diese  Regtilirung  der  Stroniintensität 
durch  selhstthätige  Stromregulatoren  zu  erzielen. 

Man  hat  dieselben  öfters  so  construirt,  dass  die  eine  Errcgerplatte 
der  Kette,  z.  B.  der  im  Inneren  des  Thoncylinders  angebrachte  Zink- 
cylinder  des  Daniell’schen  oder  Bunsen’schen Elementes  an  dem  einen 
Ende  eines  Wagebalkens  anfgehängt  wurde,  dessen  anderes  Ende  einen 
verticalen  Magnetstab  trug.  Dieser  Stab  hing  unter  einer  mit  ihrer  Axe 
vertical  gestellten  hohlen  Knpferdrathspirale,  durch  welche  der  Strom  der 
Kette  geleitet  wurde,  in  der  Art,  dass  die  Spirale  ihn  abstiess  und 
dadurch  den  Zinkeylinder  aus  der  Flüssigkeit  in  der  Kette  hob.  Wird 
der  Strom  schwächer,  so  nimmt  die  Abstossnng  der  Spirale  gegen  den 
Eisenstab  ab,  der  Zinkeylinder  sinkt  tiefer  in  die  Flüssigkeit  und  der 
Strom  wächst  durch  Verminderung  des  Widerstandes. 

Die  in  dieser  und  ähnlicher  Art  constniirten  Regulatoren  erhalten 
indess  die  Stromintensität  nie  ganz  constant. 

Einen  auf  einem  ähnlichen  Princip  beruhenden  selbstregulironden  292 
Rheostat  hat  F.  Kohlrausch*)  angegeben. 

In  einem  Multiplicatorrahmen  (Fig.  165  a),  dessen  Windungen  dem 
magnetischen  Meridian  parallel  sind,  schwebt  an  einem  Faden  eine  an 

einem  Metallbügel  h be- 
festigte Magnetnadel  n s. 
Neben  dem  Multiplicntor 
sind  zwei  zur  Drehungsaxe 
der  Nadel  concentrische 
Porcellantröge  I und  II 
aufgestelW,  die  mit  Lösung 
von  Kupfervitriol  gefüllt 
sind,  und  in  welche  die  mit 
den  Klemmschrauben  b und 
C verbundenen  Kupferelek- 
troden d und  e eintauchen. 

Der  die  Magnetnadel  tra- 
gende Bügel  endet  in  zwei 
in  die  Tröge  eintauchende 
Knpferplatton  / und  g. 

Die  Klemmschraube  b ist  mit  dem  einen  Ende  des  Multiplicatordrathes, 
die  Klemmschraube  a mit  dem  anderen  Ende  desselben  verbunden.  Durch 
die  Klemmschrauben  a und  c wird  der  Apparat  in  den  Scbliessungskrois 
des  zu  regulironden  Stromes  eingefügt.  Derselbe  durchflicsst  sodann  hin- 
ter einander  von  a aus  den  Multiplicator,  den  Trog  I von  d bis  /,  sodann 
den  Bügel  h und  den  Trog  II  von  g bis  e,  und  tritt  bei  Klemmschraube  c 
aus.  Die  Nadel  wird  hierdurch  abgelenkt.  Die  Richtung  des  Stromes 
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wird  BO  gewählt,  dass  sich  die  Platten  g und  / von  e und  d entfernen. 
Wird  der  Strom  schwächer,  so  vermindert  sich  die  Ablenkung  der 
Nadel,  die  Platten  g und  / nähern  sich  w’iederum  den  Platten  e und  rf. 
Dadurch  wird  die  in  dem  Schliessungskreis  befindliche  Strecke  der  Kupfer- 
vitriollÖBung  in  den  Trögen  verkürzt,  und  die  Stromintensität  nimmt 
wieder  zu. 

Dieser  Apparat  ist,  wie  die  Versuche  von  Kohlrausch  zur  Genüge 
beweisen,  sehr  wohl  geeignet,  die  Grösse  der  Stromesschwankungen  be- 
deutend zu  vermindern.  Völlig  kann  er  sie  indess  nicht  auf  heben,  denn 
wenn  z.  B.  bei  Abnahme  der  Stromintensität  die  Magnetnadel  aus  ihrer 
mehr  oder  weniger  transversalen  Stellung  znrückweicht,  und  dadurch  ein 
Theil  der  Kupfervitriollösnng  in  den  Trögen  ans  dem  Schlicssungskreise 
ausgeschultet  wird,  so  würde,  wenn  hierdurch  die  Intensität  die  frühere 
würde,  die  Nadel  nothwendig  ihre  frühere  Stellung  wieder  eiunehmen  und 
so  der  alte  Widerstand  wieder  hergestellt  werden  müssen,  was  von  Neuem 
die  verminderte  Stroraintensität  berbeiführte.  Es  wird  also  nur  eine 
langsamere  Aenderung  der  Intensität  erzielt. 

Ein  anderer  Voltnstat  ist  von  Guthrie*)  angegeben,  ln  einem  Glas- 
cylinder  befindet  sich  Quecksilber  und  darüber  verdünnte  Schwefelsäui-e. 
Der  Cylinder  ist  durch  einen  Kork  geschlossen,  durch  welchen  ein  langes 
getheiltes  Rohr  bis  in  das  Quecksilber  führt.  Ausserdem  sind  in  dem 
Kork  die  Zuleitungsdräthe  der  in  die  verdünnte  Schwefelsäure  eintauchen- 
den  Elektroden  und  ein  zweites,  oben  mit  einer  kleinen  Oeffnung  ver- 
sehenes Rohr  befestigt.  Letzteres  ist  mit  Leinenzeng  gefüllt,  um  die 
aufspritzenden  Tropfen  der  Schwefelsäure  aufzuhalten.  Besitzt  der  durch 
den  Apparat  geleitete  Strom  eine  gewisse  Intensität,  so  können  die  elek- 
trolytisch entwickelten  Gase  nicht  schnell  genug  aus  der  kleinen  Oeflhung 
entweichen;  das  Niveau  der  .Schwefelsäure  wird  herabgedrückt  und  da- 
durch steigt  das  Quecksilber  in  dem  getheilten  Rohre.  Indem  so  die 
Elektroden  weniger  tief  in  die  Säure  tauchen,  wird  die  Stromintensität 
und  Gasentwickelung  vermindert.  So  regnlirt  der  Strom  sich  selbst. 

*)  Guthrie,  Phil.  Mag.  [4j  T.  ,\X.\V,  )>.  ;t34.  1868*;  Arch.  de  Uenevc.  N.  S.  T. 
XXXll,  p.  314*. 
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Elektrolyse. 


I.  Allgemeine  Resultate. 

Unterbricht  man  den  Kreis  einer  galvanischon  Leitung  an  irgend  294 
einer  Stelle  dnrch  verschiedene,  chemisch  zusammengesetzte  Körper,  so 
werden  viele  von  ihnen  durch  den  Strom  in  ihre  näheren  Bestandtheile 
zerlegt,  welche  sich  an  den  in  den  Körpern  befindlichen  Enden  der  Strom- 
leitung  ansscheiden;  dagegen  bleiben  die  Körper  an  allen  Stellen  zwischen 
diesen  Enden  der  Leitung  völlig  unverändert.  Diese  Enden,  die  Wege, 
durch  welche  der  galvanische  Strom  in  die  Körper  eintritt,  bezeichnet 
man  gewöhnlich  mit  dem  Namen  der  Elektroden,  und  zwar  die  mit 
dem  positiven  Pol  der  Säule  verbundene  Elektrode  als  positive  Elek- 
trode oder  Anode,  die  mit  dem  negativen  Pol  verbundene  als  nega- 
tive Elektrode  oder  Kathode.  Diese  Namen  sind  gebildet,  indem 
man  sich  den  Strom  der  positiven  Elektricität  von  Ost  nach  West  ge- 
richtet, und  mit  der  Sonne  auf-  und  niedergehend  denkt.  Die  von  den 
Metallen  der  Säule  abgeleiteten  Namen  der  Elektroden:  Zinkodo  (-|-) 
und  Platinode  ( — ) haben  keinen  dauernden  Eingang  gefunden,  ebenso 
die  der  Wasserzersetzung  durch  den  Strom  entnommenen:  Sauorstoffpol 
und  Wasserstoffpol.  Den  Process  der  galvanischen  Zersetzung  bezeichnet 
man  mit  dom  Namen  der  Elektrolyse;  die  Körper,  welche  überhaupt 
durch  den  Strom  zersetzbar  sind,  nennt  man  Elektrolyte,  die  dhrch 
die  Elektrolyse  abgeschiedenen  Stoffe  Ionen  (eigentlich  louten).  Ent- 
sprechend dem  Gesetz,  dass  entgegengesetzt  cloktrisehe  Körper  sich  an- 
ziehen , nennt  man  den  Bestandtheil  des  Elektrolyten , welcher  an  der 
positiven  Elektrode  sich  abscheidet,  den  elektronegativen  Bestand- 
tbeil  desselben  oder  das  Anion,  den  Bestandtheil,  welcher  sich  an  der 
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negativen  Elektrode  abscheidet,  den  eloktropositiven  Bestandtheil 
oder  Kation.  Die  meisten  dieser  Namen  sind  von  Faraday  ')  gebildet. 

Die  galvanisch -chemische  Zersetzung  ist  zuerst  im  Jahre  1800  von 
Nicholson  und  Carlisle  ■*)  wahrgenommen  worden,  als  sie,  um  den 
Gontact  des  l.eitungsdrathes  mit  den  Polplatten  ihrer  Säule  inniger  zu 
machen,  einen  Tropfen  Wasser  zwischen  diese  und  das  Ende  des  Lei- 
tungsdrathes  brachten.  Die  Gasentwickeluug  zeigte  eine  Zersetzung  des 
Wassers  an,  welche  bald  von  ihnen  und  von  anderen  Beobachtern  in 
grösserem  Maussstabe  ausgefuhrt  wurde. 

295  Um  durch  den  galvanischen  Strom  zersetzbar  zu  sein,  müssen  die 
einzelnen  Theilchen  der  chemischen  Verbindungen  frei  beweglich  sein,  so 
dass  sie  überhaupt  den  elektrischen  Anziehungen  und  Abstossungen  folgen 
können.  Feste  Körper,  wie  Glas,  werden  nicht  durch  den  Strom  zersetzt, 
selbst  wenn  sie  Elektrolyte  sind.  Erst  wenn  sie  geschmolzen,  oder 
wenigstens  durch  Hitze  erweicht  oder  durch  Lösung  in  den  flüssigen 
Zustand  übergeführt  sind,  folgen  sie  der  Einwirkung  des  Stromes. 

Wir  haben  schon  §.  26  angeführt,  dass  die  Körper,  welche  den 
galvanischen  Strom  leiten,  in  zwei  Gruppen  zerfallen:  in  Leiter  erster 
Classe,  zu  denen  die  einfachen  Metalle,  die  festen  Legirungen,  einige 
Superoxyde  und  Schwefelmetalle  u.  s.  f.  gehören,  die  durch  den  Strom 
nicht  zersetzt  werden,  und  in  Leiter  zweiter  Classe,  die  durch  den 
Strom  zersetzt  worden.  Zu  diesen  letzteren  Körpern  gehören  die  soge- 
nannten binären  Verbindungen,  welche  aus  gleichen  Aequivalentzahlen 
jener  Elemente  zusammengesetzt  sind,  wie  die  nach  der  Formel  RO,  RCl, 
RJ  zusammengesetzten  Oxyde,  Chloride  n.  s.  f.  Ebenso  sind  zu  ihnen 
die  nach  der  Formel  R -|-  SO„,  H -|-  SO,  zusammengesetzten  Sauerstoff- 
salze  und  Sanerstofl'säuren  zu  zählen,  und  endlich  auch  die  dem  Eisen- 
chlorid, Schwefelsäuren  Eisenoxyd  analog  zusammengesetzten  Salze,  die 
wir  ebenfalls  als  ans  gleichen  Aequivalenten  zusammengesetzte  binäre 
Verbindungen  ansehen  können,  wenn  wir  in  ihnen  dem  Metallradical  ein 
anderes  Aequivaleutge wicht  beilegen,  als  in  den  einfachen,  nach  der 
Formel  RCl  zusammengesetzten  Salzen,  (So  ist  Eiscnchlorür  = Fe  CI, 
Eisenchlorid  = Fe%Cl  = feCl,  wenn  wir  fe  = Vs  setzen.) 

Diese  Verbindungen  zerfallen  dann  alle  durch  den  Strom  in  ihre 
Bestandtheile,  z.  B.  Chlorblei  in  Pb  und  CI,  schwefelsaures  Kupferoxyd 
in  Cu  und  SO<,  ebenso  Schwefelsänrehydrat  in  H und  SO^,  welches  letztere 
sich  sccundär  in  SO;t  nnd  O zerlegt,  Eisenchlorid  in  fe  und  CI  u.  s.  f. 

Wir  könnten  demnach  die  Zersetzbarkeit  durch  den  Strom  als  eine 
Grundeigenschaft  anseben,  durch  welche  überhaupt  die  ans  gleichen 
Aequivalenten  ihrer  Bestandtheile  zusammengesetzten  binären  Verbin- 
dungen charakterisirt  sind.  — Anf  diese  Weise  sind  alle  Verbindungen 
Elektrolyte,  deren  Bestandtheile  sich  mit  denen  eines  bekannten  Elektro- 

‘)  Karadsy,  Ejp.  Kc».  Ser.  VII,  ä).  662  u.  f.  1834*.  — *)  Nicholson  u.  Carlisle 
Nicholson's  Joum.  lld.  IV,  S.  179,  1800;  Gilb.  Aon.  Bd.  V^I,  S.  340*. 
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lytes,  wie  KCl,  CnSO^  u.  s.  f.,  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  aus- 
tauschen,  also  auch  Kaliumeisencyanür,  Sulfocyankalium  n.  s.  f.,  in  denen 
das  Kalinm  durch  Kupfer,  der  mit  ilein  Kalium  verbundene  AtomcompleK 
durch  CI  oder  SO4  ersetzt  werden  kann.  Die  Ionen  ilieser  Verbindungen 
sind  eben  die  Substanzen,  welche  sieh  mit  den  Ionen  eines  bekannten  ein- 
fachen Elektrolytcs  hierbei  austanschcn.  — Wir  kommen  auf  die  Einzel- 
heiten hiervon  bei  der  speciellen  Betrachtung  der  Elektrolysen  zurück. 

Alle  übrigen  Verbindungen,  welche  nicht  metallisch  leiten  und  nicht  296 
<lurch  den  Strom  elektrolysirt  werden,  leiten  zugleich  den  Strom  über- 
haupt nicht,  so  namentlich  chemisch  reines  Wasser  (die  Beobachtun- 
gen von  Nicholson  n.  A.,  welche  die  Zersetzbarkeit  des  Wassers  nach- 
weisen  sollten,  sind  alle  mit  säure-  oder  salzhaltigem  unreinen  Wasser 
angestellt),  ferner  z.  B.  schweflige  Säure  SOj,  geschmolzene  wasserfreie 
Schwefelsäure  S 0.1,  Borsäure  BO;j,  Chlorphosphor  PCl,-„  Cblorschwefel  SCD, 
Chlorkohlenstoff  C4C]s,  Zinnchlorid  SnClj,  Dreifach -Chlorarsenik  AsClu, 
Fünffhch-Chlorantimon  SbOj,  eine  ganze  Reihe  organischer  Verbindungen 
Fii'.  160.  Bringt  man  dieselben  im  flüssigen 

Zustande  in  ein  C förmig  gebogenes  Rohr, 

/+  Fig.  166,  taucht  in  beide  Schenkel  desselben 

\A\  Platindräthe  und  verbindet  dieselben  mit  den 

Polen  einer  beliebig  starken  galvanischen 
fsf  Säule,  so  findet  keine  Zersetzung  statt  *). 

äjm  ^ Ebenso  wenig  bemerkt  man  an  einem  in 

den  Stromkreis  eingeschalteten  Galvano- 
meter  auch  nur  die  geringste  Ablenkung 
der  Magnetnadel. 

Alle  diese  Körper,  also  auch  das  Wasser,  können  demnach  nicht  als 
binäre  Verbindungen  angesehen  werden,  in  denen  gleiche  Aequivalente 
ihrer  Gnmdbestaudtheile  mit  einander  vereint  sind. 

Die  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Ionen  wirken  häufig  secundär  297 
auf  die  umgebenden  Stoffe  ein,  wodurch  die  zu  Tage  tretenden  Erschei- 
nungen scheinbar  ganz  andere  sein  können,  als  diejenigen,  welche  direct 
von  der  Stromeswirkung  abhängen.  Es  ist  daher  für  das  genaue  Studium 
der  elektrolytischen  Vorgänge  durchaus  nöthig,  die  primären  und  secun- 
düren  Erscheinungen  sorgfältig  von  einander  zu  trennen. 

Durch  viele  Erfahrungen  hat  sich  gezeigt,  dass  der  reine  elektro- 
lytische Process  von  den  secundären,  an  den  Elektroden  durch 
chemische  Einwirkung  der  Ionen  auf  die  Elektroden  oder  die  Bestand- 
theile  des  Elektrolyten  stattfindenden  chemischen  Processen  völlig 
unabhängig  ist. 

*)  Farsday,  E»p.  Res.  Ser.  VII,  §.  681  u.  f.  1834*. 
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Die  primären  Resultate  der  Elektrolyse  erhält  man  in  aUen 
Fällen  sicher,  wenn  man  die  die  Elektroden  umgebenden  Theile  der 
Elektrolyten  vor  und  nach  der  Zersetzung  auf  ihre  elementare  Zusam- 
mensetzung vollständig  untersucht. 

Die  Wirkungen  der  Elektrolyse  äussern  sich  nur  an  den  Elektroden, 
in  allen  zwischen  denselben  liegenden  Querschnitten  bleibt  der  Elektrolyt 
ungeändert,  so  weit  nicht  durch  zufällige  secundäre  Wirkungen,  wie 
Ditfusion,  Niedersinken  oder  Aufsteigen  der  an  den  Elektroden  abgeschie- 
denen schwereren  oder  leichteren  Stoffe  eine  Aenderung  seiner  Zusammen- 
setzung bedingt  ist.  Um  demnach  die  reinen  Resultate  der  Elektrolyse 
zu  gewinnen,  brauchen  wir  nur  nach  derselben  den  Elektrolyten  an  ir- 
gend einem  Querschnitt  zwi.schen  den  Elektroden,  bis  zu  dem  sich  die 
secumlären  Einllüsse  nicht  erstreckt  haben,  zu  zcrtheilen,  und  nun  die 
bei<len  getrennten  Theile  vollständig,  mit  Einschluss  der  etwa  beiderseits 
entwickelten  Gase  n.  s.  f.,  zu  analysiren  und  das  Resultat  mit  der  Zu- 
8aminen.setzuiig  des  Elektrolyten  zu  beiden  Seiten  der  Trennungsfläche 
vor  der  Elektroly.se  zu  vergleichen.  Die  gesammte  Aenderung  der 
Zusammcjisetzung,  d.  h.  die  Dilferenz  der  Summe  aller  Bestandtheile  des 
Elektrolyten  vor  und  nach  di-r  Elektrolyse  an  beiden  Elektroden  giebt 
das  reine  Resultat  der  Elektrolyse  unmittelbar  an. 

298  Bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Stoffe  ist  es  schwierig,  die 
secundäre  Mischung  der  durch  die  Elektrolyse  an  den  Elektroden  ab- 
geschiedenen Bestandtheile  völlig  zu  vermeiden  und  so  die  Substanz  in 
einem  Querschnitt  zwischen  denselben  unverändert  zu  erhalten. 

Schmilzt  man  z.  B.  die  Stofle  in  L)  förmigen  Röhren,  in  deren  Schen- 
kel man  metallische  Elektroden  einsenkt,  so  sinkt,  wenn  sich  an  der 
einen  derselben  ein  spccifisch  schwererer  Körper  ausscheidet,  derselbe  bis 
in  die  Biegung  der  Röhren  nieder  und  mischt  sich  leicht  mit  dem  Inhalt 
des  anderen  Schenkels. 

Zweckmässiger  bedient  man  sich  förmiger  Röhren,  die  man 

nach  der  Elektrolyse  und  nach  dem  Erstarren  ihres  Inhaltes  an  der  mitt- 
leren Bii’gung  zerschneidet.  Die  etwa  im  einen  Schenkel  niedersinkenden 
schwereren  Stoffe  gelangen  kaum  bis  zu  dieser  Biegung;  die  leichteren 
bleiben  ohnehin  in  dem  Schenkel,  wo  sie  abgeschieden  sind. 

299  Bel  der  Elektrolyse  von  Lösungen  zersetzt  man  für  die  ge- 
wöhnlichen Demonstrationen  die  Lösungen  in  Uformigen  Röhren  (Fig.  167), 
in  deren  Schenkel  die  Elektroden  von  Platinblech,  welche  an  Dräthe  von 
Platin  angenietet  sind,  vermittelst  zweier  Korke  eingesetzt  werden. 
In  die  Korke  kann  man  noch  Glasröhren  einkitten,  durch  welche  man  die 
entwickelten  Gase  ableitet.  Die  in  lieiden  Schenkeln  abgeschiedenen 
Stoffe  mengen  sich  indess  bei  dieser  Anordnung  leicht,  wenn  während 
der  Elektrolyse  clie  Elüssigkeit  in  dem  einen  .Schenkel  schwerer  wird, 
und  dadurch  nach  der  Zersetzung  in  die  untere  Biegung  des  Rohre.« 
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gelangt.  Auch  wird  dies  nicht  völlig  vermieden,  wenn  man  in  die 
Biegung  ein  Diaphragma  von  porösem  Thon,  Sand,  Baumwolle  u.  s.  f. 

einfügt,  da  dann  die  Diffusion  gleichfalls  eine 
Ueherführung  der  Lösungen  von  der  einen  Seite 
zur  anderen  veranlasst. 

Will  man  grössere  Quantitäten  zersetzen 
und  nnr  eines  oder  keines  der  hoi  der  Elektro- 
lyse frei  werdenden  Gase  anffangen,  so  kann 
mau  in  ein  GlasgefUss  ein  Gelass  von  porösem 
Thon  einsetzen , auf  welches  event.  eine  mit 
einem  Gasloitungsrohre  versehene  GIa.sglocke 
(ein  Flaschenhals)  gekittet  ist.  In  das  äussere 
Geftiss  und  den  Thoncylinder  werden  die  Elek- 
troden eingesetzt,  und  der  ganze  Apparat  wird 
mit  der  zu  zersetzenden  Flüssigkeit  gefüllt.  Bei 
der  Elektrolyse  kann  indess  auch  hier  durch 
die  Diffusion  eine  Mengung  der  an  beiden  Polen 
auftretonden  Stoffe  stattfinden. 


Zu  vielen  Versuchen  hat  auch  Daniell ‘)  folgenden  Apparat  ver- 300 
wendet. 

Zwei  Glasgefiisse  A und  i?,  Fig.  168,  enthalten  die  an  Platin- 
dräthen  befestigten  Elektroden  und  sind  unten  durch  ein  wformiges, 
beiderseits  mit  Blase  geschlossenes  Rohr  verbunden.  Oben  führen  Gas- 


Fig.  1C8. 


•)  Daniell,  Phil.  Trans.  1839,  T.  I,  p.  103*;  Pogg.  Ann.  Ergänz.  Bd.  I,  S.  565*. 
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leitungBröhron  die  oloktrolytisch  entwickelten  Gase  fort.  Die  Elektroden 
stehen  vermittelst  der  Qiieck.sill)erniipfe  a und  h mit  den  Polen  der  Säule 
in  Verbindnng.  — Ein  UebelstHiid  dieses  Apparates  ist  der,  dass  wenn 
bei  der  Elektrolyse  die  Lösungen  in  dem  einen  Gefftsse  schwerer  werden 
und  niedersinkeu,  sie  durch  die  Blase  in  das  untere  Rohr,  nnd  von  da 
bis  in  das  Gefiiss  bei  der  anderen  Elektrode  diffundiren. 

Bei  anderen  Vei'snchen  von  Daniell  und  Miller’)  wurde  ein  .\ppa- 
rat,  ähnlich  dem  in  Fig.  169  abgebildetcn  Apparate  angewendet.  Er  be- 
Fig.  169.  stand  ans  cyliudrischen  Gläsern 

A und  B und  einem  Glas- 
ring G,  die  durch  Wände  von 
porösem  Thon  von  einander 
geschieden  waren.  Die  beiden 
äusseren  Gläser  A und  B 
enthielten  die  Elektroden  d 
und  e,  und  trugen  ausserdem 
Gasleitungaröhren.  — Auch 
bei  diesem  Apparate  ist  die 
Diffusion  der  Lösungen  nicht 
vermieden , weshalb  auch 
manche  mit  demselben  erhaltene  Resultate  unrichtig  ausgefallen  sind. 

301  Für  genauere  Versuche,  bei  denen  man  nach  der  Zersetzung  die 
Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  bequem  und  vollständig  von  einander 
trennen  will,  ohne  dass  sie  sich  während  der  Elektrolyse  und  bei  der 
Trennung  mit  einander  vermischen  können,  dient  unter  anderen  der 
folgende,  vom  Verfasser  construirte  Apparat. 

Zwei  Gläser  a und  «i,  Fig.  170,  sind  neben  einander  auf  einem 
Brett  aufgestellt  und  durch  Glasplatten  6 und  b,  bedeckt.  Auf  diese 
Platten  sind  zwei  Messinghülsen  aufgesetzt,  durch  welche  die  Platindräthe 
{ und  li  hindurchgehen,  an  die  im  Inneren  der  Gläser  die  Elektro<len 
C nnd  Ci  angeschraubt  sind.  Endlich  sind  in  die  Gläser  die  P^formigen 
Glasröhren  d und  dj  eingesenkt.  Die  letzteren  Glasröhren  sind  so  ge- 
bogen, dass  die  Biegung  bei  e unter  der  bei  d zu  stellen  kommt.  Beide 
Röhren  d und  dj  sind  oben  durch  einen  ^förmigen  Kautscbukschlauch 
f verbunden.  Letzterer  ist  mit  seinem  "oberen  Ende  an  einem  Glashahn 
g befestigt,  der  durch  einen  Halter  h an  einem  in  das  Brett  i einge- 
Bchraubten  Messingdrath  auf  - und  abbewegt  werden  kann.  Nach  der 
Füllung  der  Glaser  mit  der  zu  elcktrolysirenden  Flüssigkeit  saugt  man 
schnell  dieselbe  durch  den  Hahn  g in  die  Höhe.  Es  gelingt  dabei  leicht, 
den  ganzen  inneren  Raum  der  Röhren  d nnd  d]  mit  Flüssigkeit  zu  fül- 
len, ohne  dass  Blasen  an  den  Biegungen  Zurückbleiben.  Verbindet  man 
die  Platindräthe  l und  mit  den  Polen  einer  Säule,  so  zersetzt  sich  die 

’)  Daniell  u.Millcr,  Phil.  Trans.  1844,  T.  I,  p.  4*;  Pogg.  Ann.  Bd.LXlV,  S.  18* 
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IjÖBung.  Die  Gestalt  der  Biegungen  der  Röhren  verhindert  vollkommen, 
dass  die  in  den  (iliisern  a und  <i|  hefindlichen  Flüssigkeiten  sich  mengen, 

Fig.  170. 


seihst  wenn  hei  der  Elektrolyse  ihre  specifischen  Gewichte  sich  ändern. 

— Nach  der  Elektrolyse  braucht  man  nur  den  Hahn  g zu  öffnen,  um  die 
Flüssigkeiten  völlig  getrennt  in  die  Gläser  a und  Oj  zurückfallen  zu 
lassen  und  sie  dann  zu  analysiren.  Der  durch  die  Länge  der  mit  Flüs- 
sigkeit gefüllten  Glasröhren  d und  d,  in  den  Stromkreis  eingeführte, 
nicht  nnhedeutende  Widerstand  erfordert  hei  diesem  Apparate  die  An- 
wendung einer  kräftigen  Säule  (10  Ins  12  DänicH’sche  Elemente),  ein 
Umstand,  der  indess  nicht  von  wesentlicher  Bedeutung  ist  '). 

Ilittorf^)  heniitzte  endlich  bei  den  meisten  seiner  sehr  umfang-  3U2 
reichen  Versuche  verschiedene  .\pparutc,  welche  aus  einem  oder  mehreren 
auf  einander  geschliffenen  oder  durch  Kautschukringe  an  einander  fest- 
gehaltenen Glascylindem  oder  Glocken,  ahgesprengten  Präparatengläsem, 
bestehen.  Der  unterste  Cylinder  steht  auf  einem  Gefiiss  auf,  welches  die 
eine  Elektrode  enthält,  der  oberste  Cylinder  enthält  die  andere  Elek- 
trode. 

Bei  einzelnen  Versuchen  wird  die  Trennung  der  Flüssigkeiten  nach 
der  Elektrolyse  so  vorgenommen,  dass  das  untere  Gefass  oberhalb  in  eine 
mit  der  Lösung  gefüllte  Wanne  hineiuragt,  und  in  dieser  der  obere  Cy- 
linder  auf  eine  seitlich  liegende  ebengeschliffene  Glasplatte  übergeschoben 
wird;  in  anderen  Fällen,  indem  man  einen  Glasstopfen  in  den  Hals  des  un- 

')  Wieilemnnn,  Pocr.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  182.  1856*.  — *)  Hittorf,  Porr. 

Ann.  Bd.  LXXXIX.  S.  177;  B.I.  XCVIII,  S.  1;  Bd.  CIII,  S.  1 ; Bd.  CVI,  S.  337  u.  513. 

18.53  Id»  18.59*. 
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teren  Gefässes  drückt.  In  noch  anderen  Füllen  sind  die  auf  einander  gesetz- 
ten Glocken  und  Cylinder  durch  feine,  über  ihren  Boden  gespannte  Mem- 
branen von  einander  geschieden.  — Die  verschiedenen  Gestalten,  welche  man 
den  Apparaten  geben  kann,  je  nachdem  man  die  Flüssigkeit  an  der  einen 
oder  anderen  Elektrode  analysiren  will,  je  nachdem  sie  bei  der  Elektro- 
lyse daselbst  leichter  oder  schwerer  wird,  und  je  nachdem  sich  an  den 
Elektroden  Gas  entwickelt  oder  nicht  u.  s.  f,  sind  leicht  ans  den  beispiels- 
Fig.  171.  Fig.  172. 


weise  nebenan  gezeichneten  Figuren  171  und 
172  zu  übersehen.  Die  untere  Elektrode  im 
Apparat  Fig.  171  besteht  aus  einem  durch- 
löcherten Blech. 

Trennt  man  z.  B.  im  Apparat  Fig.  171 
nach  einer  Elektrolyse  durch  Abhoben  der 
Glocke  C die  um  die  negative  Elektrode  in  A 
und  in  B angehäufte  Flüssigkeit  von  der  oberen 
Lösung,  und  ist  an  der  Scheidewand  zwischen 
B und  C die  lüisung  während  der  Elektrolyse  unverändert  geblieben,  so 
giebt  der  Unterschied  der  Zusammensetzung  der  Lösungen  in  A und  B 
vor  und  nach  der  Elektrolyse  das  reine  Resultat  des  elektrolytischen 
Processos  an  der  in  A und  B enthaltenen  Elektrode. 

Auf  diese  Weise  konnte  z.  B.  Ilittorf  in  vielen  Fällen  in  seinem 
Glase  A eine  positive  Elektrode  von  amalgamirtem  Cadmium  benutzen, 
welcher  sich  während  der  Elektrolyse  secundär  löste  und  die  Bildung 
der  leicht  sich  ansbreitenden  freien  Säure  hinderte.  Auch  konnte  die 
Lösung  durch  Zusatz  eines  beliebigen  Salzes  bei  der  einen  Elektrode 
schwerer  erhalten  werden. 

3Ü3  Will  man  nur  die  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Gase  auffangen, 
wie  z.  B.  das  Sauerste ffgas  und  Wasserstotfgas,  welche  bei  der  Zersetzung 
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Ton  verdünnter  Schwefelsänre  an  den  Elektroden  entweichen,  so  kann 
man  dazu  die  folgenden  Apparate  verwenden: 

Durch  den  Boden  eines  Geitisses  A (Fig.  173)  gehen  zwei  Platin- 
dräthe  / und /i  hindurch,  welche  im  Innern  desselben  Platinplatten  tra- 
Fig.  173.  K®“-  einem  geeigneten  Statif 

hängen  über  den  Platinplatten  zwei 
oben  zugeschmolzcne  und  getheilte 
Glasröhren  h und  o,  auf  welche  man 
zweckmässig  unterhalb  weitere  Röh- 
ren von  porösem  Thon  kitten  kann, 
mit  denen  sie  über  die  Platin- 
platten  hinübergeschoben  werden. 
Füllt  man  das  Gefass  Ä und  die 
Rühren  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  verbindet  die  Knpfer- 
dräthe  / und  fi  durch  Klemm- 
schrauben mit  dem  positiven  tind 
negativen  Pol  einer  Säule,  so  stei- 
gen die  etwa  an  den  Platinplatten 
entwickelten  Gasblasen  in  den  Röh- 
ren h und  0 axif*)- 


Fig.  174. 


Will  man  grössere  Quantitäten  304 
der  elektrolytisch  entwickelten  Gase, 
z.  B.  Sauerstoff  und  Wasserstoff, 
auf  galvanischem  Wege  darstellen, 
so  kann  dazu  folgender  Apparat 
(Fig.  174)  dienen.  Zwei  Glasgefasse 
aa|  mit  doppelten  Tubnlisddi  und 
CCi  werden  mit  ihren  weiten,  von 
dicken  abgeschliffenen  Glas- 
rändern umgebenen  Oeff- 
nnngen  bb  vermittelst  zweier 
Bretter  und  der  drei  Schrau- 
ben gegen  einander 

gepresst.  In  die  Tubuli  ddi 
sind  Gasleitnngsröhren  von 
Glas  eingesetzt. 

In  die  Tubuli  C C)  sind 
Platindrätbe  eingekittet,  wel- 
che im  Innern  der  Gefässe 
die  Platinplattcn  i»i  tragen.  • 

Die  Gefässe  werden  mit  ver- 


’)  Aehnlichc  iwcclmiä8ti);e  Apparate  von  Poggendorff,  Pogg.  Aon.  Bd.  LV,  S.  277, 
1842*;  Buff,  Ann.  d.  Cbem.  u.  Ph.-)nn.  Bd.  XCIII,  S.  256,  18S5*  u.  A. 
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Fig.  175. 


dünnter  Rchwefelsänrc  gefüllt,  nnd  die  Platindräthe  mittelst  Klemm- 
schraulien  mit  den  Polen  der  .Siinle  verbunden.  Kittet  man  zwischen 
die  Glasgefasse  bei  b eine  Wand  von  porösem  Thon  ein,  so  kann  man 
auch  die  Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  he.sonders  untersuchen. 

Ein  anderer  einfacher  Ajiparat  zum  getrennten  Auifangen  beider 

Gase  ist  der  folgende : 
In  den  Deckel  eines 
Glascylinders  (Fig.  175) 
sind  zwei  getheilte  Rüh- 
ren cingekittet,  die  oben 
durch  Glashühne  ge- 
schlossen sind.  Ansser- 
tlera  gehen  durch  den 
Deckel  engere  Glasröh- 
ren, die  unterhalb  auf- 
wärts gebogen  sind  un<l 
Platinhleche  tragen,  die 
in  den  unteren  Theil 
der  getheilten  Glasröh- 
ren hincinragen.  Die 
Platinhleche  sind  an 
Platindräthe  genietet, 
die  in  die  anfgeboge- 
nen  Theile  der  engeren 
Glasi-öhren  eingcschraol- 
zen  .sind  und  • durch 
Kupferdräthe,  die  durch 
die  Glasröhren  geführt 
sind,  mit  Klemmschrau- 
hen  in  Verbindung 
stehen.  Der  Glascylin- 
der  wird  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  gefüllt 
und  die  Füllung  der 

getheilten  Rühren  nach  Oelfnen  des  oberen  Hahnes  durch  Ansangen  be- 
werkstelligt. Man  kann  hier  die  Gase  sowohl  in  den  Röhren  auifangen 
nnd  messen,  als  auch  durch  Lcitnngsröhren  in  besondere  Gasbehälter 
führen. 


ilOi'l  Sollen  die  hei  der  Elektrol3‘se  erhaltenen  Gase  nicht  getrennt  auf- 
gefangen  werden,  so  kann  man  über  die  beiden  Platinhleche  des  zuerst 
• beschriebenen  Apparates  (Fig.  173)  nur  eine  mit  dem  Elektrolyten  gefüllte 
Glasglocke  setzen.  — Zur  Erzeugung  grösserer  Quantitäten  der  gemeng- 
ten Gase  indess  kann  neben  vielen  anderen  Apparaten  zweckmässig  der 
folgende  (Fig.  176)  dienen. 
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Der  Glasstöpsel  A eines  weiten  Pulverglases  ist  im  Inneren  zu  einem 
scLwueli  uftuli  oben  sich  verjüngenden  Kegel  »usgescliliHeu , der  oben  in 

die  Oeffnung  b endet,  in  welcher  ein  Gas- 
leitnugsrohr  eingekittet  oder  cingeschliiren 
ist.  In  zwei  andere  Durchbohrungen  c 
und  (i  des  Stöpsels  sind  dicke  Platindräthe 
eingekittet  (am  besten  mit  einem  blei- 
und  eisenfreien  Ilarzkitt,  der  wenig  von 
der  Säure  angegrilfeu  wii-d  — geschmol- 
zenen Schwefel  zu  verwenden  ist  nicht 
rathsum , da  durch  denselben  beim  Er- 
kalten leicht  die  Glasstöpsel  ^gesprengt 
werden.  Desser  kann  mau  statt  des 
Glasstöpsels  einen  Kautschukstöpsel  ver- 
wenden. 

Die  Platindräthe  sind  im  Inneren  des 
Gefiiases  aufgeschlitzt,  und  in  die  Schlitze 
sind  zwei  Plutiuplatteu  eingeklemmt,  die 
einander  dicht  gegenüberstehen.  Das 
Pulverglas  wird  nahe  bis  zum  Rande  mit 
dem  Elektrolyten  gefüllt , und  die  Platin- 
drätho  werden  durch  Klemmschrauben  mit  den  Polen  der  .Säule  verbun- 
den. Man  bezeichnet  diesen  Apparat,  der  häufig  zur  /(Ersetzung  von 
schwefelsaurem  W usser  und  dabei  zur  Messung  der  Intensität  des  galva- 
nischen Stromes  benutzt  wird,  mit  dem  Namen  Voltameter. 

Leitet  mau  gleichzeitig  denselben  Strom  durch  eine  Anzahl  Uför-  306 
miger  Glasröhren,  welche  geschmolzenes  Bleioxyd,  Chlorbloi,  Jodblei, 
t'hlorsilber  eutlmlten,  und  in  deren  Schenkel  Platindräthe  eingesenkt 
sind,  durch  welche  die  Röhren  hinter  einander  in  den  Schliessuugskreis 
eingefügt  sind,  lässt  mau  die  Substanzen  nach  dem  Durchleiten  des 


Pig.  177. 


Pig.  176. 


Stromes  erkalten  und  analysirt  den  Inhalt  beider  Schenkel  für  sich,  am 
besten  nachdem  die  Röhren  an  der  Biegung  zerbrochen  sind,  so  zeigt  sich, 
dass  an  den  positiven  Elektroden  die  olekfronegativen  Bestandtheile  jener 
Verbindungen  oder  Anionen,  das  Chlor  oder  Jod  oder  Sauerstoff,' an 
den  negativen  die  elektropositiven  Bestandtheile  oder  Kationen,  die 
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Metnlle  Blei,  Silber  ausgeschieden  werden,  und  zwar  beträgt  das  relative 
Verhältniss  der  Mengen  derselben 

au  (len  pnaitiven  au  den  negativen 

Elektrcxlen : Elektrcwleu : 


beim  Bleioxyd 
„ Cblorblei 
„ Jodblei 
„ Chlorsilber 


S.  Milligrm.  Sauerstoff 
35,5  „ Chlor 

127  „ Jod 

35,5  „ Chlor 


103,5  Milligrm.  Blei 

103,5 

103,5 

108  „ Silber 


Diese  Gewichte  entsprochen  unmittelbar  den  Aequivalentgewichten 
der  einzelnen  Stoffe. 


Es  werden  also  durch  denselben  galvanischen  Strom  äqui- 
valente Mengen  der  Eloktrolyte  zersetzt,  und  die  Quantitäten 
der  aus  ihnen  an  beiden  Elektroden  abgeschiedenen  Stoffe 
stehen  gleichfalls  im  Verhältniss  ihrer  Aetiuivalente '). 

Dieses  wichtige  Gesotz,  welches  von  Faraday’)  im  Jahre  1833 
gefunden  worden  ist,  wird  mit  dem  Namen  des  elektrolytischen  Ge- 
setzes bezeichnet“). 


307  Ganz  ähnlich,  wie  die  aus  zwei  Elementen  bestehenden  binären  Ver- 
bindungen, verhalten  sich  die  ans  einem  Aequivalent  einer  Sauerstoffsäurc 
und  einem  Aequivalent  einer  Basis  bestehenden  Sanerstoffsalze  iin  ge- 
schmolzenen Zustande  gegen  den  galvanischen  Strom.  Borsaui'es  Bleioxyd 
giebt  z.  B.  an  der  negativen  Elektrode  1 Ae(i.  metallisches  Blei , an  der 
positiven  1 Aeq.  Borsäui-e  und  gleichzeitig  1 Aeq.  Sauerstoff. 

Man  hat  den  letzteren  Complex  zweier  Körper  als  ein  eigenes  Radi- 
cal  angesehen,  und  mit  dem  besonderen  Namen  Oxyborion  oder  Bnran 
bezeichnet.  So  wäre  borsaures  Bleioxyd  = I’b  B0O4  " Oxyborion- 
blei  oder  Boraublei,  ebenso  schwefelsaures  Kali  = K -f-  SOj  = Oxysul- 
fionkalium  oder  Sulfankalium.  Die  Elektrolyse  dieser  Salze  im  geschmol- 
zenen Zustande  wäre  gauz  analog  der  des  Chlorbleis,  nur  dass  an  Stelle 
des  Chlors  das  Boran  oder  Sulfan  träte,  welche  für  sich  nicht  bestehen 
könnten,  sondern  bei  ihrer  Ausscheidung  secundär  in  Borsäure  und  .Sauer- 
stoff oder  Schwefelsäure  und  .Sauerstoff  zerfielen.  — Wir  kommen  auf 
diese,  vorläufig  für  die  Ueborsicht  der  elektrolytischen  Processe  jedenfalls 
sehr  bequeme  Hypothese  später  zurück. 


*)  Dem  vorliegenden  Gegenstände  entspreclicnd  bereidinon  wir  im  Folgenden  mit 
den  chemischen  Zeichen,  wenn  es  nicht  ansdrürklich  Anders  bemerkt  ist,  die  durch  die 
Elektrolyse  gegebenen  Ae(|uivalentgewichte  der  einfachen  Körper,  .so  dass 
//=  1,  0 = 8,  CT=35,5,  ßr=  80,  ./=  1Ü7,  .'>'=18,  A'=  U,  Ag=  108,  (’«  = 31,7, 
Pb  = 103,5,  t’r  = 126,1,  Pe  = 28,  AV  = 29,3,  f'o  = 29,3,  .1/n  = 27,5,  A’  = 39,1, 
Aa  = 23,  ZI  = 32,5,  An  = 59  u.  s.  f.  — “)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  III,  §.  377'; 
Ser.  VII,  p.  783  u.  f.  (31.  Dec.  1833)'.  — “)  Der  von  51attcucci  (Aun.  de  Chim.  et  de 
I’hys.  T.  LVII,  p.  78,  1835')  in  grosser  Kürze  angedeutete  Nachweis  des  elektrolytischen 
Gesetzes  ist  erst  im  October  1834  geliefert  worden,  also  fast  ein  Jahr  später,  als 
Faraday’s  Abhandlung  über  denselben  Gegenstand. 
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Versuche  von  Faraday. 

Werden  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  an  Stelle  der  Platinclektroden  308 
z.  B.  Elektroden  von  Graphit  (bei  Bleiverbindunpfon,  da  das  elektrolytisch 
aus  den  geschmolzenen  Salzen  abgeschiedene  Blei  sich  mit  ilem  Platin 
l'egirt),  oder  Elektroden  von  Zinn  oder  Kupfer  nngewendct,  so  werden 
doch  die  Verhältnisse  der  abgeschiedenen  Stoffe  nicht  geändert,  wenn- 
gleich die  an  der  positiven  Elektrode  aus  den  zersetzten  Stoffen  abge- 
schiedenen Anionen  chemisch  auf  dieselbe  einwirken.  Es  ist  dies  ein 
Beweis,  dass  die  chemische  Affinität  der  ansgcschiedenen  Stoffe 
gegen  die  Elektroden  ohne  Einfluss  auf  den  eigentlichen  elek- 
trolytischen Procoss  ist  ')• 

Wie  die  geschmolzenen  Salze  zersetzen  sich  auch  die  in  Wasser  ge-  309 
lösten  Stoffe  durch  den  Strom.  — Gleich  nach  der  Entdeckung  der  Elek- 
trolyse des  Wassers  wurde  dies  für  eine  Reihe  von  .Salzen , Kupfervitriol, 
salpetersaures  Silberoxyd,  salpetersauren  Barjd  u.  s.  f.,  namentlich  durch 
Crnickshank gezeigt. 

Auch  für  diese  Lösungen  gilt  das  elektrolytische  Aequi- 
valentgesotz. 

Geschmolzenes  und  gelöstes  Chlorblei,  welche  beide  in  Uförmigen 
Röhren  in  denselben  Stromkreis  eingefügt  sind,  setzen  daher  an  den 
negativen  Elektroden  gleiche  Mengen  Blei  ab.  Aus  den  ]a>snngen  verschie- 
dener Salze,  welche  in  einem  der  §.  299  u.  flgde.  beschriebenen  Apparate 
gleichzeitig  hinter  einander  in  den  Stromkreis  eingefügt  werden,  setzen 
sich  stets  äquivalente  Mengen  ihrer  Ionen  an  den  beiden  Elektroden  ab.  Es 
gilt  dies  Gesetz  ebensowohl  für  Haloidsalzc,  wie  für  Sauerstoffsalze,  eben- 
sowohl für  Salze  mit  anorganischen  Säuren  und  Basen,  wie  für  solche 
mit  organischen  Bestandtheilen.  Ebenso  wie  daher  Chlorblei  in  1 Aeq. 

Blei  und  1 Aeq.  Chlor  zerfällt,  zerlegt  sich  gelostes  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd in  1 .\eq.  Knpfer  als  positiver  und  1 .\eq.  Schwefelsäure  -t-  1 Aeq. 
Sauerstoff  als  negativer  Bestandtbeil  und  lamzoesaures  Zinkoxyd  ebenso 
in  1 Aeq.  Zink  und  1 Aeq.  Benzoesäure  -j-  1 .\e<i.  Sauerstoff’).  Gelöstes 
schwefelsaurcs  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  geben  ebenso  an  der  positiven 
Elektrode  1 Aeq.  Schwefelsäure  und  1 Aeq.  Sauerstoff;  an  der  negativen 
^Eisen,  und  zwar  resp.  1 Aeq.  Fe  oder  1 Aeq.  fe  (=  * 3 Fe). 

Ohne  den  später  zu  analysirenden  Thatsachen  vorzugreifen,  kann 
man  also  vorläufig  auuehmen,  dass  in  wässerigen  laisungen,  wenn  sie 
nicht  zu  verdünnt  sind,  der  Strom  nur  das  gelöste  Salz  durch- 
fliesst,  und  auch  nur  dieses  zersetzt. 

Es  scheiden  sich  daher  z.  B.  auch  aus  concentrirten  und  verdünnten 
Lösungen  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  gleiche  Quantitäten  Kupfer  an 
der  negativen  Elektrode  ab’).  — Eine  directe  Zersetzung  des  Wassers, 

>)  Karsdaj,  Kip.  Re*.  Ser.  VII,  §.  79+ u.  f.  18H4*.  — ’)  Cruickahank,  Nicholaon’a 
Journ.  IJd.  V,  S.  187;  Oilb.  Ann.  Bd.  VI,  S.  .960,  1800«;  auch  Henry,  ibid.  — 

’)  Hatteucci,  Ann.  de  (Ihim.  et  de  Bhya.  T.  LXXIV^,  p.  109,  1840.  — *)  Bec- 
querel, Ann.  de  Chim.  et  de  l'hys.  T.  LXVl,  p.  91,  1837*. 
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iiIbo  z.  B.  eine  AljBclieidung  von  Wnsserstod'  nehcu  der  der  Metalle  an 
der  negativen  Elektrode  ist  nur  bei  der  Elektrol3’so  höelist  verdiiiinter 
Edsiingeu  von  Metallsalzen  bemerkbar.  Wenn  daher  bei  <ler  Elektrolj'se 
von  gelbstem  Schwefelsäuren  Natron  an  der  positiven  Elektrode  1 .\e<j. 
Sauerstoff  und  1 Aeq.  Schwefelsäure,  au  der  negativen  1 Aeq.  Wasserstotf 
und  1 Aeq.  Kuli  auftrift,  so  rührt  dies  davon  her,  dass  das  Salz  in  1 Aeq. 
Kalium,  welches  sich  sccundär  mit  1 .Aeq.  Wasser  in  l Aeq.  Kali  und 
1 Aeq.  Wasserstoff  zersetzt,  und  1 Aeq.  Schwefelsäure  und  Sauerstoff 
zerfallt. 

310  Analog  dem  Schwefelsäuren  Kupforoxyd  kann  mau  auch  das  erste 
Schwcfelsünrehydrat  anseheu  als  besUdiend  aus  1 Aeep  H und  1 -Aeq.  S()^. 
ln  der  wässerigen  Lösung,  also  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser,  zersetzt 
sich  dasselbe  bei  dem  Durchleiten  ein(“s  Stromes  mittelst  I’lutinelektroden 
z.  B.  in  den  .Apparaten  Fig.  173  u.  tlgde.  demnach  in  1 Aeq.  11,  welches 
an  der  negativen  Elektrode  erecheint,  und  1 .Aeq.  SO4,  welches  sich  an 
der  positiven  Elektrode  abscheidet.  Letzteres  zerfällt  sogleich  in  1 .Aeq.  0 
und  1 .Aeq.  SO;;,  welches  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  löst.  Das 
unmittelbar  in  die  Augen  fallende  Resultat  dieses  Processes  ist  mithin 
die  Entwickelung  von  1 .Aeq.  W'asserstoff  au  der  negativen,  von  1 Aeq. 
Sauerstoff’  au  der  positiven  Elektrode.  Die  Volumina  beider  (läse  müssen 
sich  wie  2 ; 1 verhalten.  Dieses  Resultat  führte  frülier  zu  der  Annahme, 
dass  nur  das  Wasser  sidbst  in  der  verdünnten  Säure  zersetzt  wurde. 

Leitet  man  nun  gleichzeitig  denselben  Strom  hinter  einander  durch 
die  §.  306  erwähnten  geschmolzenen  Stoffe,  durch  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  und  schwofelsaures  AVasser,  so  wird  auf  je  1 .Ae<j. 
der  ersteren  Stoffe  auch  1 Aeq.  Wasserstoff  und  1 Aeq.  Sauerstoff  aus 
dem  Wasser  abgeschieden. 

311  Das  elektrolytische  Gesetz  ist  nach  Faraday’s  Untersuchungen  noch 
vielfach  einer  Prüfung  unterworfen  worden.  So  hat  z.  B.  Soret')  das 
elektrolytische  Gesetz  für  eine  Reihe  von  Kupfersalzeu  bestätigt.  Als 
negative  Elektrode  wurde  ein  Platiudrath  von  1 bis  1 '/j  Millim.  Durch- 
messer angewandt,  und  die  an  demselben  uiedergeschhigcue  Kupfermenge 
(1  bis  2 Decigrm.)  mit  der  in  einer  concontrirten  Li'isung  von  Kupfer- 
vitriol zugleich  durch  den  Strom  abgeschiedenen  Kupfermengo  verglichen. 

Die  Differenzen  zwischen  jenen  Kupfermeugeu  bei  .Anwendung  von 
Lösungen  von  schwefelsaurem,  salpetersanrem,  phosphorsaurem  Knpfer- 
oxyd  (gelöst  in  einem  Ueborschuss  von  Säure),  essigsaurem  Kupferoxyd, 
Gemengen  gleicher  Theile  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  schwefel- 
saurem Kali  betrugen  kaum  ' 50«  der  gesammten  Menge  des  Nieder- 
schlages. 


*)  Soret,  Ann.  de  Chim.  et  de  l’hys.  [3]  T.  XUI,  j>. 257,  IS-Vt*;  Arth.  Ud.  XXIX, 
S.  265,  1855*. 
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Audi  aus  drei,  eine  Silber-,  eiuo  Kiipferlösung  und  Wasser  haltenden 
Zerlegnngszellen  (letztere  auf  GO^bisTO^C.  erwärmt)  erhielt  Soret  genau 
äquivalente  Älengcn  Silber,  Kupfer  und  Wasserstotf. 

Wir  haben  schon  §.  33  angeführt,  dass  die  Intensität  eines  312 
Stromes  der  in  der  Zeiteinheit  durch  denselben  zersetzten 
Wassermenge  oder  richtiger  der  aus  (schwefelsaurem)  Wasser  ent- 
wickelten Menge  Knallgas  entspricht,  und  dieselbe  Intensität  durch  die 
Tangente  des  Ablenkungswinkels  der  Magnetnadel  einer  Taugenteubussolo 
gemessen  werden  kann,  durch  deren  Ürathwindungen  der  Strom  gleich- 
zeitig geleitet  wird. 

Ist  nun  das  elektrolytische  Gesetz  streng  richtig,  so  kann  mau  statt 
der  Elektrolyse  des  Wassers  auch  die  Zersetzung  irgend  eines  Elektro- 
lyten, dessen  Zersetzungsproducte  man  bequem  bestimmen  kann,  zur 
Messung  der  Stärke  des  Stromes  verwenden;  die  Menge  des  zersetzten 
Elektrolyten  muss  letzteren  vollkommen  proportional  sein. 

Eine  Bestätigung  dieses  Theils  des  elektrolytischen  Gesetzes  bei  sehr  313 
bedeutenden  .Veuderungen  der  Stromiuteiisität  ist  von  Buff)  geliefert 
worden.  Es  wurde  der  Ausschlag  der  Nadel  einer  Tangenbussole  mit 
den  Quantitäten  Silber  verglichen,  welche  in  einem  Zersetzuugsapparat 
abgeschieden  wurden,  der  zwischen  zwei  Silberstreifen  als  Elektroden  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  (25  Milligramme  Salz  in  1 Gubik- 
centimeter  Wasser)  enthielt,  während  durch  beide  Apparate  hinter  ein- 
ander derselbe  Strom  geleitet  wurde.  — Der  Drath  der  Tangenteubussole 
war  in  zwei  gleichen  Windungsreihen  um  ihre  Nadel  gelegt,  und  so  lang, 
dass  der  Widerstand  der  Säule  und  Zersetzungszclle.  völlig  gegen  seinen 
Widerstand  verschwand.  — Wurde  nun  der  Strom  einmal  durch  beide 
Windungsreiheu  neben  einander,  dann  nur  durch  eine  derselben  oder 
durch  beide  hinter  einander  geleitet,  so  verhielten  sich  die  Widerstände 
fast  genau  wie  1:2:4.  Die  in  gleichen  Zeiten  (100  Stunden)  aus- 
geschiedenen  Silbermengen  betrugen  aber  im  Mittel  518,33  : 258,97  : 
130,72  Milligrm.  Sie  sind  also  den  Intensitäten  der  Ströme  direct  pro- 
portional. — Wurden  in  den  Schlie.ssungskreis  zwei  Zersctzungsapparate 
mit  gleicher  Silberlösung  eingeschaltet,  oder  enthielt  der  eine  eine  auf 
das  2*A^-fache  verdünnte  Lösung,  so  waren  doch  die  in  gleichen  Zeiten 
abgeschiedenen  Silbermengen  gleich  (in  letzterem  Falle  124,66  Milligrm. 
und  124,16  Milligrm.).  Nur  wenn  die  Lösung  sauer  wird,  ändert  sich 
das  Verhältniss,  da  dann  ein  wenig  von  dem  niedergeschlagenen  Silber 
gelöst  wird,  oder  auch  eine  kleine  Menge  der  Säure  an_  Stelle  des  Silbers 
sich  zersetzt. 

Wurde  als  positive  Elektrode  ein  Silberdrath  benutzt,  so  löste  sich 
von  demselben  eine  der  abgeschiedenen  Silbermengo  gleiche  Menge  (47,25 

>)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  l’liarni.  Bd.  L.\.\.\V,  S.  1,  185d*. 
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Milligrm.  gegen  47,1  Milligrm.),  indem  das  an  demselben  abgeschiedene 
Aeqnivalent  NOj  sieb  sogleich  mit  einer  äquivalenten  Menge  Silber  zu 
salpetersaurem  Silberoxyd  verbindet,  welches  sich  löst.  In  reinem  Wasser 
vertheilte  sich  am  positiven  Silberdratb  ein  weisser  milchichter  Nieder- 
schlag (vielleicht  Silberoxyd,  welches  durch  eine  Spur  Ammoniak  gelöst 
sein  konnte),  und  der  Silberdratb  war  mit  Oxyd  bedeckt.  In  4 Tagen 
hatten  sich  au  der  negativen  Elektrode  24,4  Milligrm.  Silber  nieder- 
geschlagen, während  die  positive  Elektrode  nach  dem  AbspOlen  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  einen  Verlust  von  24,8  Milligrm.  erlitten  hatte.  — 
Ganz  ähnlich  verhalt  sich  reine  Kupfei'vitriollösung. 

Also  auch  bei  diesen  äusserst  schwachen  Strömen  bewährt  sich  die 
Proportionalität  der  chemischen  Wirkungen  dos  Stromes  mit  seiner  Inten- 
sität, wie  sie  an  der  Tangentenbussole  beobachtet  wird,  und  die  Aeqni- 
valenz  seiner  Wirkungen  an  verschiedenen  Stellen  seiner  Leitung. 

Wollte  man  das  elektrolyti.sche  (iesetz  auch  für  die  Zersetzung  des 
Wassers  prüfen,  .so  würde  man  auf  grosse  Schwierigkeiten  stosseu  wegen 
der  Löslichkeit  der  dabei  abgeschiedenen  Gase  und  der  ISildnng  von 
Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd  u.  s.  f.  (s.  w.  u.).  Der  Strom,  der  bei  Buff 
in  100  Stunden  l.SO  Milligrm.  Silber  abschied,  würde  nur  13,42  Cubik- 
centimeter  Wasserstoff  in  derselben  Zeit  entwickeln.  Hatte  Buff  gleich- 
zeitig in  den  Stromkreis  ein  Voltameter  und  den  Silberzersetzungsapparat 
eingefflgt,  so  war  die  Intensität  des  Stromes  in  Folge  der  Polarisation 
der  Elektj'oden  des  Voltameters  durch  die  daselbst  abgeschiedenen  Gase 
so  vermindert,  dass  in  100  Stunden  an  der  negativen  Elektrode  nur 
6,7  Milligrm.  Silber  sich  absetzten,  die  nur  0,7  Cubikeentimeter  Wasser- 
stoff entsprächen. 

314  Man  hat  eine  Zeit  lang  geglaubt,  dass  die  Elektrolyte  einen,  wenn 
auch  nur  geringen  Theil  des  Stromes  hindurchleiten  könnten,  ohne  durch 
diesen  zersetzt  zu  werden,  so  dass  dieselben  neben  der  elektrolytischen, 
mit  Zersetzung  verbundenen  Leitung  noch  eine  zweite  natürliche  oder 
metallische  Leitung  znliessen.  Es  sollte  daher,  wie  auch  Faraday  ') 
annahm,  eine  bestimmte  Intensität  des  Stromes  dazu  gehören,  um  über- 
haupt eine  Zersetzung  hervorzurufen,  und  die  Intensität  des  Stromes  sollte 
nicht  ganz  der  Menge  der  elektrolytisch  zersetzten  Körper  proportio- 
nal sein. 

So  weit  es  irgend  die  Beobachtungsmethoden  zulassen,  scheint  diese 
Vermuthuug  für  die  Fortpflanzung  des  Stromes  durch  die  Silberlösungeii 
nach  den  soeben  mitgetheilteu  Versuchen  durchaus  nicht  begründet.  — 
Indess  glaubte  man  einen  Beweis  für  diese  Behauptung  in  einigen  anderen 
Experimenten  zu  finden. 

Einmal  kann  man,  wie  auch  Faraday  zeigte,  durch  Ströme  von 
sehr  geringer  Intensität  Wasser  scheinbar  nicht  mehr  zersetzen,  und 
ebenso  nicht  durch  eine  Säule  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft. 

*)  Karadiiy,  Eip.  Kes.  Sir.  V'III,  §.  91Ö  u.  f.  1834.* 
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Eigene  Leitung  der  Flüssigkeiten. 

So  beobachtet«  Deepretz  '))  sls  er  in  einen  unter  dem  Mikroskop 
bcfindlicben  Wassertropfen  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule  von  zwei 
Bunsen’suheu  Elementen  verbundene  Platindrätbe  in  einem  Abstand 
von  1 Centimeter  und  einer  Tiefe  von  3 Millimeter  einsenkte,  selbst  bei 
einer  300-fachen  Vergrösserung  dnrehnus  keine  Entwickelnng  von  Gas- 
blasen, obgleich  ein  in  den  Stromkreis  eingefügtes  empfindliches  Galva- 
nometer noch  einen  .\usschlag  zeigte.  Bei  vier  Elementen  wurde  da- 
gegen eine  schwache  Wasserzersetznng  an  der  negativen,  eine  äusserst 
schwache  an  der  positiven  Elektrode  beobachtet. 

Dass  indess  auch  im  ersten  Fall  noch  eine  Zersetzung  stattfindot, 
und  nur  die  in  sehr  geringer  Menge  sich  bildenden  Gase  ebenso  schnell 
absorbirt  werden,  als  sie  erscheinen,  lässt  sich  durch  manche  Versuche 
nachweisen.  Verkleinert  man  die  Oberfläche  der  in  das  Wasser  tauchen- 
den Platindrätbe,  indem  man  sie  bis  auf  ihre  äussersten  Spitzen  in  Glas 
einscbmilzt,  so  beobachtet  man  an  solchen  sogenannten  Wollaston’schen 
Dräthen  noch  bei  viel  schwächerer  Intensität  eine  Gasentwickelung,  als 
an  Dräthen  von  grösserer  Oberfläche,  da  die  Gase  in  grösserer  Dichtig- 
keit anftreten  und  sich  weniger  schnell  lösen  ^).  — Ferner  braucht  man 
nur  die  Flüssigkeit,  welche  zwischen  den  Platinelektroden  der  Einwirkung 
eines  sehr  schwachen  Stromes  ansgesetzt  ist,  zu  erwärmen  ^),  oder  die 
Luft  über  dem  Apparate  zu  verdünnen,  um  sogleich  eine  Gasentwickclung 
anftreten  zu  sehen.  — Man  braucht  hierzu  auch  nur  den  Strom  umzu- 
kehren. Daun  addirt  sich  nämlich  die  durch  die  polarisirenden  Gase  an 
den  Elektroden  erzeugte  elektromotorische  Kraft  zu  der  ursprünglichen 
des  Stromes,  welcher  sie  vorher  entgegenwirkte.  — Endlich  hat  Buff^) 
in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Glaubcrsalzlösung  eine  grosse  Platin- 
platte  als  positive,  einen  Wollaston’schen  Platiudrath  als  negative  Elek- 
trode benutzt  und  so  au  letzterer  durch  einen  Strom,  der  entsprechend 
seiner  an  der  Tangentenbussole  beobachteten  Intensität  in  einem  Jahre 
nur  2,1  S Cubikeentimoter  Wnsserstott'  abscheiden  würde,  noch  eine  Gas- 
entwickelung wahrgenommen. 

Man  braucht  endlich,  selbst  wenn  gar  keine  Gasentwickelung  bei 
Verbindung  der  Pole  einer  Säule  mit  einem  Wasserzersetzungsapparat  zu 
beobachten  ist,  nur  nach  einiger  Zeit  die  Elektroden  mit  den  Enden  des 
Drathes  eines  sehr  empfindlichen  Galvanometers  zu  verbinden.  Der  jetzt 
^ entstehende  Strom  zeigt  die  Polarisation  der  Elektroden,  also  auch  eine 
Abscheidnng  der  Bestaudtheile  des  Wassers,  eine  Zersetzung  desselben 
an,  so  dass  man  hier  durchaus  nicht  nöthig  hat,  einen  Durchgang  des 
Stromes  ohne  gleichzeitige  Zersetzung  des  Wassers  anzunehracn. 

Wendet  mau  in  einem  V'oltameter  eine  Platiuplatte  und  einen  Platin-  315 
drath  als  Elektrode  an,  so  wird  an  jener  stets  mehr  Gas  absorbirt. 

Deapretü,  ('oinpt.  rend.  T.  XLII,  p.  707.  1856*;  PoRR.  Ann.  Bd.  XCIX, 

S.  626*.  — De  !a  Rive,  Archive«  T.  XXXII,  p.  38.  1856*;  PoRg.  Aun.  Bd.  XCIX, 

S.  626*.  — Logeman  und  vun  Breda,  Phil.  Mag.  [4]  Bd.  VIII,  S.  465.  1854*.  — 

*)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  15.  1855*. 
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Schaltet  man  daher  gleichzeitig  in  denselben  Stromkreis  zwei  Volta- 
meter, das  eine  mit  Drathelektroden , das  andere  mit  riatinjdattcn,  so 
wird  in  ersterein  mehr  Gas  entwickelt,  als  in  letzterem.  Dieser  Unter- 
schied ist  wiederum  einzig  und  allein  durch  die  verschiedene  Dichtigkeit 
des  Stromes  an  den  Elektroden  beider  Voltameter  und  die  dadurch  be- 
wirkte Verschiedenheit  der  neben  der  Wassorzorsetzung  hergehenden 
secnudären  Processe  bedingt,  und  liefert  dnrchaus  nicht  den  Ileweis,  dass 
in  dem  Voltameter  mit  I’lattenelektroden  ein  grösserer  Theil  des  Stromes 
die  Flüssigkeit  ohne  Zersetzung  diu-chstrüme  '). 

116  Foucault*)  hat  noch  durch  andere  Versuche  die  besondere  licitung 
in  den  Flüssigkeiten  nachzuweisen  versucht,  von  denen  wir  nur  einige 
auführen.  In  einem  Kasten  waren  in  einem  Abstande  von  je  1 Centi- 
meter  11  Kupierplatten  aufgestellt,  welche  mit  Löschpapier  umhüllt 
waren.  Die  erste  und  letzte  Platte  war  mit  den  Enden  dos  Galvauo- 
meterdrathes  verbunden.  Der  Kasten  war  mit  saurem  Wasser  gefüllt, 
und  in  denselben  wurden  in  die  Mitte  zwischen  die  Kupferplatten  lÜ  an 
einem  Holzhrett  hängeudo  amalgamirte  Ziukplatten  eingehängt.  Es  ent- 
stand kein  Strom.  Sobald  aber  die  Zinkplatteu  nach  einer  Seite  gescho- 
ben wurden,  so  ging  ein  Strom  durch  die  Flüssigkeit  von  den  Kupfer- 
platten  zu  den  nächst  liegenden  Zinkplatten.  Diese  Erscheinung  sollte 
den  besseren  Durchgang  des  Stromes  in  der  kürzeren  Flüssigkeitsstrecke 
nachweiseu.  Er  findet  iudess  seine  genügende  Erklärung  in  dem  folgen- 
den analogen  Versuche  von  de  la  Rive“). 

In  einem  isolirteu  Trog  voll  sauren  Wassers  standen  zwei  Platin- 
platten, welche  durch  isolirte  Dräthe  mit  dem  Galvanometer  verbunden 
waren.  — Wurde  zwischen  beide  Platten  an  irgend  einer  Stelle,  näher 
der  einen  oder  anderen  Platte  oder  in  der  Mitte  zwischen  beide,  eine 
isolirte  Zinkplatto  gesenkt,  so  entstand  kein  Strom.  Ebenso  wenig,  als 
die  Zinkplatte  in  der  Mitte  zwischen  den  Platinplatten  stand,  und  die 
drei  Platten  mit  dem  Hoden  verbunden  waren.  Wurde  aber  in  letzterem 
Falle  die  Zinkplatto  der  einen  Platinplatte  genähert,  so  gab  das  Galvano- 
meter sogleich  einen  Strom  an.  Er  ging  von  letzterer  durch  die  Flüssig- 
keit zu  der  Zinkplatte.  — Zwischen  der  Zinkplatte  und  den  Phitinplatteu 
bildet  sich  bei  diesem  Verfahren  ein  Strom,  der  sich  durch  die  Erde  aus- 
gleicht. Derselbe  ist  stärker  zwischen  der  Zinkplatte  und  der  ihr  näher 
liegenden  Platinplatte,  als  auf  der  anderen  Seite.  Jene  Platinplatte  wird 
daher  stärker  durch  den  auf  ihr  abgeschiedenen  Wasserstoff  polarisirt,  als 
die  andere  Platinplatte,  und  das  Galvanometer  giebt  einen  Polarisations- 
strom an,  der  von  Jener  Platte  zu  der  von  der  Zinkplatte  entfernteren 
durch  die  Flüssigkeit  strömt. — Da  nun  bei  den  Versuchen  vonFoucault 

’)  Pozeenilorff,  l’ogg.  Aiin.  Bd.  XLI,  S.  166.  1837*.  Vgl.  auch  Jauiin,  Compt. 
rend.  T.  XXXVIll,  p.  .390.  1854».  — *)  Koucaull,  Oompl.  rciid.  T.  XXXVII,  p.  .580. 
1853*;  Archive»  T.  XXV,  p.  180  u.  T.  XXVI,  p.  135.  1854*.  — *)  De  la  llive, 
Ann.  de  Chim.  et  de  l'hys.  t3]  T.  XLVl,  p.  41.  1856*. 
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sowohl  die  Knpferplatton  durch  den  Holzknsten,  in  welchem  sie  standen, 

»Is  auch  die  Zinkplatten  durch  den  sie  tragenden  Rahmen  und  die  Hand, 
welche  denselben  hielt,  mit  der  Erde  in  Verbindung  waren,  so  ergab  sich 
bei  denselben  ein  dem  oben  beschriebenen  vollkommen  entsprechendes 
Resultat. 

Auch  wenn  man  zwei  einfache  Kupferzinkelemente  entgegengesetzt 
mit  einander  verbindet,  erhält  man  keinen  Strom.  Sowie  man  aber  die 
Platten  des  einen  Elementes  einander  nähert,  zeigt  stets  ein  in  den  Strom- 
kreis eingeschaltetes  Galvanometer  einen  Strom  zu  Gunsten  dieses  Ele- 
mentes an  *).  Derselbe  ist  nur  durch  die  beim  Bewegen  der  Platten  er- 
zeugte Erschütterung  und  dadurch  bewirkte  Verminderung  der  Polari- 
sation bedingt.  Umgiebt  man  die  Platten  des  Elementes  mit  Thon- 
oylindern, so  bringt  ihre  Näherung  durchaus  keine  Aendemng  in  der 
Ruhelage  der  Nadel  des  Galvanometers  hervor*).  — Also  auch  aus  diesem 
Versuch  lässt  sich  nicht  ein  leichterer  Uebergang  der  Elektricität  zwischen 
den  einander  näher  liegenden  Platten  durch  eine  natürliche,  nichtelektro- 
lytische Leitung  folgern. 

Nach  allen  diesen  Erfahrungen  müssen  wir  bis  jetzt  annehmen,  dass, 
wenn  einmal  die  Leitung  der  Ströme  durch  Elektrolyte  mit  ihrer  gleich- 
zeitigen Zersetzung  verbunden  ist,  neben  dieser  elektrolytischen  Leitung, 
welche  genau  dem  elektrolytischen  Gesetz  gemäss  erfolgt,  keine  zweite 
metallische  Leitung  eines  Theiles  der  Elektricität  in  den  Flüssigkeiten 
stattfindet. 

Die  Be.stimmung  der  Prodnete  der  Elektrolyse  gieht  also  jedenfalls  317 
ein  vollständiges  Maass  für  die  Intensität  des  sie  bewirkenden  Stromes. 

Man  kann  dabei  die  Zersetzung  des  Wa.ssers,  der  Silber-  oder  Kupfersalze 
u.  8.  f.  zu  Grunde  legen.  Fängt  man  daher  die  bei  der  Wasserzersetzung 
erhaltenen  Gase  in  einem  gradnirten  Rohr  auf,  und  misst  die  in  einer 
bestimmten  Zeit  entwickelte  Gasmenge,  oder  ermittelt  man  durch  Wägen 
des  Wasserzersetznngsapparates  vor  und  nach  der  Elektrolyse  das  Quan- 
tum des  zersetzten  Wassers,  so  entspricht  dasselbe  direct  der  Intensität 
des  Stromes.  Einen  zu  diesem  Zweck  bestimmten  Messapparat  bezeichnet 
man  mit  dem  Namen  des  Voltagalvanometers  oder  kürzer  auch 
Voltameters. 

Man  muss  bei  der  Einrichtung  desselben  möglichst  die  vielen  so- 
cundären  Erscheinungen,  wie  Absorption  der  Gase,  Bildung  von  Ozon 
und  Wasserstoffsuperoxyd  (s.  w.  u.)  verhindern,  welche  die  Gasmenge 
verringern  können.  Verwendet  man  zur  Entwickelung  der  Gase  aus 
der  verdünnten  Schwefelsäure  den  Fig.  176  ahgebildeten  Apparat  und 
fängt  die  durch  das  Gusleitungsrohr  fortgeführten  Gase  in  einer  gra- 
duirten  Glocke  auf,  so  kann  man  nie  sicher  sein,  dass  sich  nicht  eine 
gewisse  Menge  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ozon  bildet,  oder  eine 


*)  Foucnult,  I.  c.  — *)  Baff,  Ann.  d.  Chem.  u.  I’hariu.  BJ.  LXXXVni,  S.  1 17. 18.53*. 
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Wiedervereinigung  der  Gase  schon  während  der  Elektrolyse  an  den 
1‘latinelektrodon  stattfindot,  oder  in  der  ersten  Zeit  der  Elektrolyse  eine 
Absorption  der  Gase  störend  einwirkt.  Besser  ist  es  schon,  die  Gase 
gleich  getrennt  in  dem  Fig.  175  ahgebildeten  Apparate  aufzufangen,  ob- 
gleich auch  hier  der  letzt  erwähnte  Uebelstand  nicht  fortfällt.  — Bun- 
sen  bedient  sich  deshalb  für  genaue  Bestimmungen  eines  Voltameters, 
bestehend  aus  einer  kleinen  Glasflasche,  in  welche  Platinplatten  einge- 
schmolzen sind,  und  in  deren  Hals  ein  mit  Glasfaden  oder  Glasperlen 
gefülltes  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  angefeuchtetes  Trockenrohr 
eingeschliffen  ist.  Das  Fläschchen  trägt  ausserdem  seitlich  einen  mit  einem 
Glasstöpsel  verschliessbaren  Hals,  durch  den  man  nach  der  Beendigung 
des  Versuches  das  Knallgas  aus  dom  Inneren  des  Apparates  vor  der 
Wägung  durch  trockene  atmosphärische  Luft  verdrängen  kann.  Amal- 
garairt  man  die  Platinplatten  und  glüht  sie  nachher,  so  ist  eine  etwaige 
Wiedervereinigung  der  elektrolytisch  abgeschiedenen  Gase  durch  die 
katalytische  Wirkung  des  Platins  völlig  beseitigt.  Besser  kann  man  in 
die  F'lasche  noch  eine  kleine  Thonzelle  einschmelzen,  welche  die  Elek- 
troden von  einander  trennt.  Füllt  man  ferner  das  Voltameter  mit  stark 
verdünnter  Schwefelsäure  und  erwärmt  es  in  einem  Wasserhad  auf  60*  C., 
BO  ist  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  gleichfalls  vollständig  be- 
seitigt. Die  Menge  des  durch  den  Strom  zersetzten  Wassers  bestimmt 
man  durch  Wägung  des  Apparates  vor  und  nach  dem  Durchleiten  des 
Stromes  *). 

Für  weniger  genaue,  z.  B.  technische  Zwecke,  bei  denen  sich  grössere 
Gasmengen  entwickeln,  ist  das  von  Mohr  angegebene  Voltameter  ganz 
geeignet. 

Der  Zersetzungsapparat,  bestehend  aus  dem  Glasrohre  o (Fig.  178), 
welches  innen  zwei  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  enthält, 
steht  mit  der  mit  Chlorcalciumlösung,  Wasser  oder  Quecksilber  gefüllten 
Flasche  b in  Verbindung.  Dieselbe  trägt  ein  seitliches  Rohr  f,  welches 
man  so  lange  neigt,  bis  ira  Inneren  der  Flasche  und  in  dem  oben  mit 
einem  Trichter  versehenen  Rohr  n die  Lösung  gleich  hoch  steht.  Die 
Luft  in  der  Flasche  ist  sodann  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre.  Wird 
nun  eine  gemessene  Zeit  hindurch  die  Verbindung  der  Säule  mit  dem 
Zersetzungsapparat  a hergestellt,  so  fliesst  die  durch  die  entwickelten 
Gase  aus  der  Flasche  b verdrängte  Flüssigkeit  durch  das  Rohr  C aus  und 


’)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  I!<l.  XCI,  S.  820.  I8.'i4*. 

Andere  VoUauieter  von  de  Ja  Rive  (äJinlich  dem  Fig.  173  aJ)gebildctcn  Appa- 
rat; nur  iat  das  (ilasgefasa  oben  bis  auf  eine  lileine  Oeffnung  durch  einen  Oecirel  ge- 
schlossen und  um  eine  horizontale  Axe  drehbar.  Zugleich  sind  die  die  Oase  aufneh- 
menden Glasröhren,  welche  fast  bis  auf  den  Boden  des  Gefasses  hinabgehen,  in  den 
Deckel  eingekittet,  so  «lass  man  n.ich  der  Gasentwickelung  nur  das  Gerä.ss  mit  den  daran 
Irefestigten  Glasröhren  umzukehren  braucht,  um  letztere  von  Neuem  mit  der  verdünnten 
Säure  zu  füllen)  und  von  Berlin  (Nouv.  Opusc.,  .Müm.  de  la  societe  nat.  de  Strasbourg. 
T.  VI,  p.  31.  1865*). 
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wird  aofgefangen.  Nach  Beendigung  der  Zersetzung  neigt  man  das 
Rohr  c wieder  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  im  Rohre  n und  der  Flasche 
gleich  hoch  steht.  — Das  Gewicht  der  ausgetretenen  Flüssigkeit  giebt 
dann  direct  ein  Maass  für  das  Volumen  der  entwickelten  Gase. 

Bei  allen  voltametrischen  Bestimmungen  muss  das  Volum  des  ent- 
wickelten Gases  auf  die  Temperatur  0'^  C.  und  den  Barometerstand  von 
760”*“  umgerechnet,  oder  auch  sein  Gewicht  bestimmt  werden.  Man  be- 
rechnet hier  meist  allein  das  Gewicht  des  abgeschiedenen  Wasserstofis. 
Ist  das  Volumen  des  Knallgases  in  Cubikcentimetem  beim  Druck  der 
Atmosphäre  gleich  F,  also  das  des  Wasserstoffs  v = */;,  F,  II  der  Druck 
des  Gases  in  Millimetern  Quecksilber,  p der  Druck  des  Wasserdampfes 
im  Maximum  bei  der  Beobachtungstemperatur  t,  n die  Zahl  der  Secun- 
den,  in  denen  die  Entwickelung  stattfand,  so  ist,  da  1 Liter  Wasserstoff 
bei  0®  und  760““  Quecksilberdruck  0,0896  Grm.  wiegt,  die  in  einer 
Secunde  entwickelte  Gasmenge  G dem  Gewichte  nach 
_ 0,0896  (g  - p) 

® » (1  -1-  0,003665 1)  760 

Fig.  179. 


Für  genauere  Messungen  ist  das  von  Poggendorff  angegebene  319 
Silbervoltameter  sehr  brauchbar.  Eine  Platinschale  A,  Fig.  179, 
wird  in  eine  auf  einem  Brett  befestigte  Fassung  von  Messing,  welche 
mit  der  Klemmschraube  b verbunden  ist,  eingesetzt  und  mit  Lösung  von 
salpetcrsaurem  Silberoxyd  gefüllt.  Die  Klemmschraube  b wird  mit  dem 
negativen  Pol  der  Säule  verbunden.  An  einem  metallenen,  mit  der 
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Klemmschraube  c versehenen  Statif  hängt  ein  Silherstah,  der  in  eine 
geeignete  Klemme  eingeklemmt  ist,  in  die  Lösung  hinab.  Verbindet  man 
die  Schraube  c mit  dem  positiven  Pol,  so  scheidet  sich  das  Silber  der 
Lösung  auf  der  Platinschale  in  Blättchen  ab,  und  kann  nach  dem  Aus- 
giessen der  Lösung  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  mit  der  Schale 
gewogen  werden. 

Von  dem  Stab  am  Statif  löst  sich  eine  dem  abgeschiedenen  Silber 
gleiche  Silbermeuge  auf  und  der  Stab  zerfiillt  allmählich.  Um  dabei  das 
Herunterfallen  dos  gebildeten  Pulvers  in  die  Schale  zu  vermeiden,  um- 
giebt  man  den  Stab  mit  einem  Läppchen  von  feinem  Zeug  oder  mit 
Fliesspapier  oder  mit  einem  kleinen  Thoncylinder.  — Das  hohe  Atom- 
gewicht des  Silbers,  seine  Un Veränderlichkeit  beim  Abwaschen  und 
Trocknen  geben  dieser  Methode  eine  grosse  Vollkommenheit.  Für  nicht 
ganz  so  genaue  V'ersuche  kann  man  auch  in  einer  concentrii-ten  Lösung 
von  Kupfervitriol  in  einem  Glase  oder  Porzellaugefiiase  einer  positiven 
Elektrode  von  Kupferblech  eine  nogative  Elektrode  von  Platinblech 
gegenüberstellen  und  nach  dem  Abspülen  und  Trocknen  der  letzteren 
ihre  Gewichtszunahme  durch  das  an  ihr  niedergeschlagene  Kupfer  be- 
stimmen. Daboi  umgiebt  man  gleichfalls  zweckmässig  i'tie  positive  Kujifer- 
elektrodc  mit  Fliesspapier,  um  das  Niederlalleu  der  losgelösten  Knpfer- 
theilchen  zu  verhindern  (vergl.  indess  §.  334). 

320  Wenn  nun  auch  in  allen  Fällen,  bei  verschieden  dichten  Strömen 
u.  8.  f.,  die  Gewichtsmenge  der  Ionen  stets  den  gleichzeitig  in  einem  Volta- 
meter abgeschiedenen  Ionen  des  Schwefelsäuren  Wassers  oder  Schwefelsäu- 
ren Kupferoxyds  u.  s.  f.  äquivalent  ist,  so  ändert  sich  doch  je  nach  den 
Bedingungen  des  Versuches  und  je  nach  der  Natur  der  Ionen  häufig 
der  Aggregationszustand,  in  welchem  dieselben  abgeschieden  werden. 

So  setzt  sich  aus  Lösungen  von  schwefelsaurcm  Kupferoxyd  an  der 
negativen  Elektrode  bei  sehr  wenig  dichten  Strömen  das  Kupfer  sehr 
glatt  ab  nnd  legt  sich  in  alle  Fugen  der  Elektroden,  deren  treues  Ab- 
bild es  bei  dem  Abheben  von  denselben  liefert.  Ist  der  Strom  dichter, 
so  bildet  das  Kupfer  warzige  Massen ; bei  noch  dichteren  Strömen 
scheidet  es  sich  in  wenig  cohärenter  Gestalt  ab.  Silber  scheidet  sich 
analog  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bei  sehr  wenig 
dichten  Strömen  in  feinen  glänzenden  Nadeln  ab;  bei  sehr  dichten  Strö- 
men erscheint  es  als  ein  ganz  schwarzes  sammetartiges  Pulver,  welches 
durch  viele  Ursachen  weiss  und  krystallinisch  wird  (vergl.  §.  336). 

Blei  erscheint  bei  der  Elektrolyse  von  essigsaurem  und  salpeter- 
saurem  Bleioxyd  stets  in  feinen  grauen,  zuweilen  auch  röthlichen 
krystallinischen  Blättchen,  die  sich  baumartig  aneinander  lagern. 

Andere  Metalle,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  erscheinen  an  einer  negativen 
Elektrode  von  Platin  oder  Kupferblech  fast  stets  pulveriörmig ; nur  bei 
sehr  wenig  dichten  Strömen  erhält  man  sie  aus  möglichst  neutralen 
I./ösungen  der  chemisch  reinen  Schwefelsäuren  Salze  in  cohärenter  Gestalt. 


Digitized  by  Google 


481 


Aggregationszustand  der  Ionen. 

Gold,  Platin  u.  s.  f.  verhalten  sich  ebenso;  um  sie,  ebenso  wie  das 
Silber,  in  dichterer  Form  und  in  der  Gestalt  der  Elektrode  zu  erhalten, 
muss  man  sie  meist,  wie  bei  der  Elektrolyse  von  Kaliumgoldcyanid,  Kalium- 
platincyanid und  Kaliumsilbercyanid,  durch  das  hierbei  an  der  negativen 
Elektrode  abgeschiedene  Kalium  secundiir  reduciren.  Wir  kommen  anf 
diese  Erscheinungen  bei  der  Beschreibung  der  Elektrolysen  der  einzelnen 
Verbindungen  zurück. 

Neben  dem  primären,  rein  elektrolytischen  Process  der  Trennung  321 
der  Ionen  treten  nun  noch  eine  Menge  secundärer,  von  demselben 
ganz  unabhängiger,  rein  chemischer  Processe  durch  Einwirkung 
der  durch  den  Strom  abgeschiedenen  Ionen  auf.  Diese  Einwirkung  kann 
auf  den  StofiF  der  Elektroden  und  auf  den  zersetzten  Körper,  in  Lösungen 
auch  auf  das  Lösungsmittel  stattfinden. 

Wir  wollen  vorläufig  einige  derartige  Beispiele  anführeu  : 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  zwischen 
einer  positiven  Elektrode  von  Kupfer  und  einer  negativen  von  Platin,  so 
scheidet  sich,  bei  gleichzeitiger  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Wasser  in 
demselben  Stromkreis,  an  der  negativen  Platinelektrode  auf  1 Aeq.  zer- 
setzten Wassers  1 Aeq.  Kupfer  aus;  an  der  positiven  Elektrode  sollte 
1 Aeq.  SOj  erscheinen;  letzteres  verbindet  sich  aber  mit  dem  Kupfer  der 
Elektrode  zu  1 Aeq.  CUSO4,  welches  sich  in  dem  Wasser  der  elektro- 
lysirten  Lösung  auilöst. 

Oder  elektrolysirt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd 
zwischen  Platiuelektroden,  so  verbindet  sich  der  an  der  positiven  Elek- 
trode abgeschiedene  Sauerstoff  mit  dem  Bleiox3'd  der  Lösung  zu  braunem 
Bleisuperoxj'd,  welches  sich  an  die  Elektrode  ansetzt. 

Oder  endlich  elektrolysirt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron,  so  zerfallt  dasselbe , analog  dem  Schwefelsäuren  Kupferoxyd , in 
1 Aeq.  SO3  0,  welches  an  der  positiven,  und  1 Aeq.  Natrium,  welches 
an  der  negativen  Elektrode  sich  abscheidet.  Letzteres  reagirt  aber  auf 
das  Lösungswasser  und  scheidet  aus  demselben  1 Aeq.  Wasserstoff  ab, 
während  sich  1 Aeq.  Natron  bildet  und  in  dem  umgebenden  Wasser  löst. 

Bei  diesen  secundären  Wirkungen  kommt  vor  Allem  die  Dichtigkeit  322 
des  elektrol3'Sirenden  Stromes  und  hei  Lösungen  von  Elektroh’ten  auch 
die  Concentration  derselben  in  Betracht.  Ist  die  Stromesdichtigkeit  sehr 
gering,  sind  also  die  Elektroden  gross  und  ist  die  Intensität  der  Ströme 
klein,  tritt  also  an  jeder  Stelle  der  Elektroden  in  der  Zeiteinheit  nur 
eine  sehr  kleine  Menge  der  Ionen  auf,  so  können  sie  sich  eventuell 
ganz  vollständig  mit  den  Elektroden  oder  den  Bestandtheilen  der  Lösung 
in  dieser  oder  jener  Weise  verbinden  und  secundärc  Producte  liefern;  ist 
der  Strom  dicht,  so  können  gewisse  Quantitäten  der  Ionen  unverändert 
auftreten,  indem  sie  nicht  mit  einer  hinlänglich  grossen  Oberfläche  der 
umliegenden  Körper  in  Berührung  kommen,  um  sich  völlig  mit  ihnen 
Wiedemann,  Oalvaniamiiii.  I.  31 


Digitized  by  Google 


4S2 


Klektrolyso. 

zu  verbinden.  Auch  können  in  letzterem  Falle  Verbindungen  mit  grösse- 
rem Gehalt  des  abgeschiedenen  Ions,  in  ersterem  solche  mit  geringerem 
Gehalt  entstehen. 

;J23  Ebenso  werden  bei  grösserer  Concentration  der  Lösung  des  Elektro- 
lyten die  abgeschiedenen  Ionen  grössere  Mengen  des  letzteren  vorfinden 
und  so  sich  leichter  mit  demselben  verbinden,  als  bei  verdünnteren  Lö- 
sungen. 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Kupferchlorid  zwischen 
Blatinelektroden,  so  scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  1 Aeq.  Chlor, 
an  der  negativen  1 Aeq.  Kupfer  ab.  Je  nachdem  nun  die  Lösung  ver- 
dünnter oder  concentrirter,  der  Strom  dichter  oder  weniger  dicht  ist, 
bleibt  ein  grosserer  oder  geringerer  Theil  des  Kupfers  unverändert;  der 
Rest  bildet  mit  dem  Chlorid  der  Lösung  Kupferchlorür.  Bei  sehr  wenig 
dichten  Strömen  und  sehr  concentrirten  Ixisnngen  erhält  man  nur  letzteres. 

.324  Ferner  ist  auf  die  secundären  Wirkungen  von  Einfluss,  ob  die  Be- 
standtheile  der  Elektroden  oder  der  Lösung  sich  nur  in  einem  oder  in 
mehreren  Verhältnissen  mit  den  Ionen  verbinden  können. 

Elektrolysirt  man  gleichzeitig  in  zwei  IJ -förmigen  Röhren  oder  zwei 
durch  einen  Thoncylinder  in  zwei  Abthoilungeu  getheilten  Zellen  ver- 
dünnte Chlorwasserstoflsäure  oder  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
schwefelsaurem  Ammoniak,  und  bedient  sich  in  dem  einen  Rohre  einer 
positiven  Elektrode  von  Zink,  in  dem  anderen  einer  solchen  von  Kupfer, 
so  löst  sich  in  dem  ersten  Rohre  die  Zinkmenge  32,53,  in  dem  anderen 
die  Kupfermenge  2 X 31,7  ').  Es  ist  dies  indess  kein  Beweis  für  die 
Aequivalenz  dieser  Werthe.  Dieselben  werden  nur  bei  sehr  wenig  dich- 
ten Strömen  unter  Bildung  von  Zinkchlorid  oder  schwefelsam-em 
Zinkoxyd  einerseits,  von  Kupferchlorür  oder  Knpferoxydnlammoniakver- 
bindungen  andererseits  beobachtet.  Bei  dichteren  Strömen  würde  für  die- 
selbe gelöste  Zinkmengc  die  Monge  des  gelösten  Kupfera  unter  Bildung 
steigender  Mengen  von  Chlorid  und  Oxydsalz  bis  zu  31,7  sinken.  Ver- 
wendet man  bei  dom  obigen  Versuch  eine  Lösung  von  salpetersaurcni 
Kupferoxyd  unter  Anwendung  einer  positiven  Kupferelektrode,  so  löst 
sich  gleich  von  vornherein  die  Zinkmenge  32,53  und  die  Kupfer- 
■ menge  31,7*). 

Als  in  ähnlicher  Weise  Renault  (1.  c.)  verschiedene  Lösungen  mit- 
telst wenig  dichter  Ströme  in  Zellen  elektrolysirte , die  durch  einen 
Thoncylinder  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  waren,  und  als  positive  Elek- 
troden in  dem  Thoncylinder  verschiedene  Metalle  verwendete,  erhielt  er 
die  folgenden  Resultate.  Zugleich  wurde  in  denselben  Stromkreis  eine 

*)  Kenault,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  [4]  T.  XI,  p,  1.37.  1867*. 

*)  In  die.seni  Sinne  ist  ein  Ausspruch  bunsen’s  (Pogg.  Ann.  Kd.  XCI,  S.  619.  1854*) 
zu  verstehen,  wonach  mit  der  Dichtigkeit  des  Stromes  seine  Krall  wächst,  Verwandt- 
schaften zu  iiherwindeil. 
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ähnliche  Zersetzungszelle  voll  Kochsalzlösung  eingeschaltet,  in  der  sich 
ein  Zinkstab  als  positive  Elektrode  löste.  Auf  1 Aoq.  gelösten  Zinks 
wurden  von  den  übrigen  Elektroden  folgende  Mengen  gelöst: 


Lösungsmittel 

Gelöst 

Menge 

Product 

Verdünnte  Salpetersäure,  Wismuthchlorür 
und  Salzsäure 

Wismuth 

( 

y,  Aeq. 

BiCI, 

Doppelt-chromsaures  Kali  und  Salzsäure, 
Antimonchlorür  und  Salzsäure  .... 

Antimon 

Vs  Aeq. 

SbClj 

Salzsäure 

Gold 

% Aeq. 

AujCla 

Kali  und  Salpeter,  Schwef'elHäure 

Zinn 

Vs  Aeq. 

Sn  üj 

Zinnchlorid,  Königswasser,  Bromwasser  . . 

Zinn 

1 Aeq. 

SnOj 

Kalilauge,  Königswasser,  Zinkehloriir,  Sal- 
petersäure   

Aluminium 

Vs  Aeq. 

AlO, 

Verdünnte  Schwefelsäure,  Eisenchlorid, 
verdünntes  Königswasser,  Kochsalz, 
doppelt- chromsaures  Kali  und  Chlor- 
wasserstoffsäure 

(ähnl.  Arsen) 
Eisen 

1 Aeq. 

1 

1 

j 

Fe  U 

Cyankalium 

Quecksilber 

1 Aeq. 

HgO 

Salpetersäure,  salpetersaures  Kupfer  . . . 

Quecksilber 

2 Aeq. 

Hg,0 

Von  Magnesium,  Thallium,  Blei,  Tellur  löst  sich  im  .Allgemeinen 
hei  ähnlichem  Verfahren  je  1 Aeq.  auf,  so  dass  sich  hier  die  aus  gleichen 
Aequivalentcn  bestehenden  Verbindungen  bilden. 

Von  Legirungen  und  Schwefel  Verbindungen,  -Alnminiumbronze, 
Bronze,  Messing,  Silber  und  Kupfer,  Schwefelkies  u.  s.  f.,  lösen  sich  bei 
wenig  dichten  Strömen  ebenfalls  Mengen  auf,  deren  Bestandtheile  zu- 
sammen dem  abgeschiedenen  negativen  Ion  äquivalent  sind.  — Bei  dich- 
teren Strömen  würde  man  selbstverständlich  andere  Resultate  erhalten 
können. 

Da  nun  durch  die  Elektrolyse  selb.st  die  Zusammensetzung  der  Elek- 
trolyten an  den  Elektroden  sich  ändert,  so  können  wahrend  des  V'er- 
laufes  derselben  verschiedene» Verbindungen  entstehen;  also  z.  B.  bei 
der  Elektroly.se  einer  Chlorkaliumlösung  zwischen  Platinelektroden  au  der 
positiven  Elektrode  durch  die  Einwirkung  des  abgeschiedenen  Chlors  auf 
das  Salz  erst  chlorsaures  Kali,  dann  aneb  überchlorsaure.s  Kali  u.  s.  f. 

Wir  werden  im  Folgenden  noch  manche  Beispiele  des  Einflusses  der 
Stromesdichtigkeit  auf  die  secundärcu  Vorgänge  der  Elektrolyse  anzu- 
führen  haben. 

Endlich  ändern  sich  häufig  die  Ionen  nach  ihrer  Abscheidung,  indem  325 
sie  zum  Theil  oder  ganz  in  allotrope  Zustände  übergehen;  so  wird  z.  B. 
bei  der  Elektrolyse  des  Schwefelsäuren  Wassers  ein  Theil  des  .Sauerstoffs 

31* 
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ira  ozonisirten  ZuHtanile  abgeschieden.  Die  später  zu  beschreibenden 
Versuche  lassen  es  möglich  erscheinen,  dass  ursprünglich  aller  Sauerstoff 
bei  der  Elektrolyse  im  uctiven  Zustande  abgeschieden  wird,  aber  im  Ent- 
stehungsmomeut  in  den  gewöhnlichen  Zustand  übergeht. 

Nachdem  wir  im  Vorhergehenden  im  Allgemeinen  die  primären  und 
seeuudären  Erscheinungen  charnkterisirt  haben,  welche  die  Abscheidung 
der  Ionen  verschiedener  Verbindungen  durch  den  elektrolytischen  Process 
begleiten,  wollen  wir  nun  diese  Erscheinungen  im  Einzelnen  näher  be- 
schreiben und  begründen.  Wir  betrachten  nach  einander  die  Elektrolyse 
der  geschmolzenen  Körper  und  der  Lösungen  der  Elektrolyte. 

II.  Elektrolyse  geschmolzener  Elektrolyte. 

Zersetzt  man  geschmolzenes  Bleioxj’d  oder  Blei  salze,  Chlorblei 
u.  8.  f.  zwischen  Platinelektroden , so  verbindet  sich  das  an  der  negativen 
Elektrode  abgeschiedene  Blei  mit  dem  Platin  zu  einer  Legirnng.  Geschmol- 
zenes Einfach-Chlorzinn,  SnCl,  giebt  au  der  negativen  Elektrode 
ebenso  Platinzinn,  welches  schmilzt.  An  der  positiven  verbindet  sich  das 
durch  die  Elektrolyse  entwickelte  Chlor  mit  dem  Zinnchlorür  zu  Zinn- 
chlorid,  welches  in  Dämpfen  entweicht.  Besteht  die  positive  Elektrode 
aus  Zinn,  so  löst  sich  von  ihr  eine  Zinnmenge  ab,  welche  der  an  der 
negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Zinnmenge  gleich  ist  *). 

Geschmolzenes  C h 1 o r s i 1 b e r zwischen  Silberelektroden  scheidet 
ebenso  an  der  negativen  Elektrode  1 Aeq.  Silber  ab.  Das  gleichzeitig 
Tin  der  positiven  Elektrode  erscheinende  1 Aeq.  Chlor  verbindet  sich  mit 
dem  Silber  der  Elektrode  zn  1 Aeq.  neu  gebildeten  Chlorsilbers. 

Häufig  treten  noch  andere  secundärc  Processe  ein.  So  bildet  sich 
z.  B.  an  einer  negativen  Elektrode  von  Gold  oder  Platin  in  geschmolzenem 
Salpeter  erst  eine  grünliche  oder  blane  Flüssigkeit,  die  dann  Goldoxj'd 
oder  Platinoxyd  absetzt  *). 

Geschmolzenes  kaustisches  Kali  giebt  bei  dem  Durchleiten  des 
Stromes  von  200  Elementen  an  der  negativen  Elektrode  Kalium,  welches 
verbrennt.  Indess  sieht  man  das  Lichtphänomen  schon  bei  Anwendung 
von  6 Elementen.  — Fiine  positive  Elektrode  von  Platin  löst  sich  hierbei 
auf.  — Wendet  man  eine  negative  Elektrode  von  Platin,  eine  positive 
von  Silber  an,  so  schlägt  sich  allmählich  an  ersterer  Silber  nieder, 
welches  also  durch  den  elektrolytisch  an  der  positiven  Elektrode  ent- 
wickelten Sauerstoff  oxydirt,  vom  Kali  gelöst  und  dann  durch  das  Kalium 
an  der  negativen  Elektrode  secundär  reducirt  ist. 

Geschmolzenes  Natron  verhalt  sich  ebenso. 

Sehwefelsaures  Natron  giebt  entsprechend  an  der  negativen 
Elektrode  Natrium,  welches  sich  mit  dem  Platin  der  Elektrode  verbindet. 

')  Karad.iv,  Eip.  Res.  Ser.  VII,  §.  789,  819.  1834*.  — “l  Hiltorf,  I’ogg.  Ann. 
Ba.  L.XXII,  S.  4SI.’  1847*. 
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Chlorsaures  Kali  gieht  an  der  positiven  Elektrode  ein  (iemenge 
von  Chlor  und  Sauerstoff,  von  denen  letzterer  ozonartig  riecht  und  mit 
Wasser  Nebel  bildet  ')• 

Die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  ist  namentlich  zur  Darstellung  327 
schwer  redncirbarer  Metalle  angewandt  worden. 

Um  auf  diese  Art  Magnesium  zu  gewinnen,  schmilzt  man  Chlor- 
magnesium in  einem  durch  eine  Porzellanwand  fast  bis  auf  den  Boden 
in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Porzellantiegel  ’)  (Fig.  180).  Der  Tiegel 
8Q  ist  mit  einem  doppelt  durchbohrten 

t Porzellandeckel  bedeckt,  durch  dessen 
Löcher  Elektroden  aus  Ounsen’scher 
Kohle  in  die  .4btheilungen  des  Tiegels 
hineingehen.  Man  verbindet  sie  mit 
den  Polen  einer  Säule  von  etwa  10 
Bunsen’schen  Elementen.  Das  ab- 
geschiedene Magnesium  ist  leichter 
als  die  geschmolzene  Salzmasse  und 
würde  an  ihrer  Oberfläche  verbrennen. 

Man  giebt  deshalb  der  einen  Seite  der  negativen  Elektrode  eine  etwas 
concave  f’orm  und  schneidet  auf  dieser  Seite  sägelormige  Einschnitte  in 
diesell>e,  in  welchen  das  Metall  sich  ansetzt. 

Das  Magnesium  lässt  sich  ferner  sehr  bequem  in  kleineren  Mengen 
darstellen,  indem  man  in  das  Rohr  einer  irdenen  Pfeife  einen  Eisendrath 
einschiebt,  so  dass  er  noch  1 bis  2 Linien  in  den  Kopf  derselben  hinein- 
ragt. Man  schmilzt  in  dem  Kopfe  ein  Gemenge  von  gleichen  Gewichten 
Chlorkalinm  nnd  Chlormagnesium  und  senkt  in  dasselbe  ein  Stück  Bun- 
sen’seher  Kohle,  welche  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbunden  ist, 
wälu'end  der  Eisendrath  als  negative  Elektrode  dient.  Das  sich  an  letz- 
terem bildende  Magnesium  ist  schwerer  als  die  geschmolzene  Salzmasse 
und  setzt  sieh  daher  in  dem  unteren  Theile  des  Pfeifenkopfes  ab. 

Calcium,  Kalium,  Natrium*)  verbrennen  bei  Anwendung  der 
obigen  Methode  leicht,  nnd  es  ist  nüthig,  einen  Strom  von  sehr  grosser 
Dichtigkeit  anzuwenden , um  sie  zu  erhalten.  Deshalb  schmilzt  man  die 
Chlormetalle  in  einem  Porzellantiegel  und  stellt  einer  recht  grossen  posi- 
tiven Elektrode  von  Kohle,  einer  Kohlenplatte,  einen  nur  etwa  2 Linien 
tief  in  die  Masse  eintauchenden  Klaviersaitendrath  oder  ein  zugespitztes 
Graphitstäbchen  (aus  einem  Bleistift  ^)  als  negative  Elektrode  gegenüber. 

Alle  drei  Minuten  schlägt  man  in  einer  Reibschale  von  letzterem  die  ge- 
bildeten Metallkügelchen  ab.  Für  die  Darstellung  von  Kalium  bedient 

*)  Brc«ter,  Archive*  NeerUndaise*  des  Science*  exactes.  ISÖ6.  T.  I,  p.  Z96.  Ar- 
chive» Nouv.  S.  T.  XXVIH,  p.  62.  1867*.  — *)  Bun»en,  Ann.  d.  Chein.  u.  IMiarm. 

Bd.  I.XXXII,  S.  137.  18.32*;  t’oRg- Ann.  Bd.  XCII,  S.  648.  1854*.  — ’)  Matthieiscn, 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIIl,  8.  277.  1855*.  Chem.  J.  Ser.  VIII,  p.  107.  — 

4)  Böttf^er  siehe  Linneinann,  BrdmannV  Journ.  Bd.  LXXIV',  S.  185.  1858*. 
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man  »ich  hierbei  am  besten  des  Cyankaliums  und  einer  Säule  von  3 bis 
4 Bunsen’sehen  Elementen  *). 

Znr  Darstellung  von  Calcium  bedient  mau  sich  eines  geschmol- 
zenen Gemisches  von  2 Aeq.  Chlorcalcium , 1 Aeq.  Chlorstrontium  und 
Salmiak,  welcher  letztere  beim  Schmelzen  verdampft.  Au»  einem  Ge- 
misch von  1 Ae([.  Chlorcalcium  mit  1 Aeq.  1,'hlorkalium  oder  2 Aeq. 
Chlornatrium,  welches  man  mit  Salmiak  zusamnien»cLmilzt,  erhalt  man 
nur  Kügelchen  von  Kalium  oder  Natrium,  so  dass  diese  du»  Calcium  nicht 
aus  seinen  Verbindungen  reduciren.  lürliitzt  man  bei  der  Operation  den 
Tiegel  nur  »o  stark,  dass  auf  der  OberHache  des  Gemisches  stets  eine 
feste  Kruste  bleibt,  so  sammeln  sich  unter  derselben  reichliche  Mengen 
Metall. 

Strontium  wird  ganz  analog  aus  einem  Gemisch  von  Chlorstron- 
tium und  Salmiak  dargestellt. 

Ein  in  einem  Tiegel  geschmolzenes  Gemenge  von  Fluorcer  und 
Flnorkalium  giebt  bei  der  hdektrolyse  in  einem  1‘orzellantiegel  ein  Ge- 
menge (VerbiudungV)  von  Cer  und  Silicium,  indem  au»  der  Tiegel- 
masHO  Kieselsäure  »ich  auflö»t.  — Kieseltluorkalium  liefert  bei  der  Elek- 
trolyse amorphes  Silicium  *). 

Hei  der  Zersetzung  von  geschmolzenem  Borax  erhält  man  an  der 
positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  negativen  Kügelchen  von  Natrium, 
welche  verbrennen,  und  secundär  redueutes  Bor.  — Ebenso  reducirt  »ich 
das  Kadical  der  Säure  anderer  geschmolzener  alkalischer  Salze  secundär 
an  der  negativen  Elektrode  ®). 

Kieselsäure,  pulverförmig  in  einem  Platintiegel  erhitzt,  zeigt  nach 
Einwirkung  des  Stromes  ein  Verpulfen,  und  der  Boden  des  Tiegels,  welcher 
als  negative  Elektrode  dient,  wird  durchbohrt,  vermuthlich  durch  Bildung 
von  Silicium.  Trockenes  .\ntimonoxyd  und  Antimonoxychlorid  zersetzen 
sich  nicht,  wohl  aber  Zinkoxyd  (bei  starker  Hitze)  und  Schwcfelantimou 
(unter  Absatz  von  Schwefel  an  der  positiven  Elektrode);  Realgar  nur 
bei  Anwendung  von  260  Elementen ; die  Producte  Schwefel  und  Arsen 
verbrennen  ^). 

.\ucb  geschmolzene  Legirungen  »ollen  in  Folge  eines  elektro- 
lytischen l’rocesses  beim  Durchleiten  de»  Stromes  unhomogen  werden.  So 
wird  nach  Gerardin  *)  Schnellloth  (Zinn  und  Blei)  an  der  positiven 
Elektrode  nach  dem  Erkalten  brüchig,  an  der  negativen  weich. 

Nutriumamalgam  »oll  an  der  positiven  Elektrode  nach  dem  Durcli- 
leiten  des  Stromes  nicht  mehr  Wasser  zersetzen,  wohl  aber  an  der  ne- 
gativen. 


')  Linnem»nn,  Erdinnim’s Jouni.  BJ.  LXXIll,  S.  415.1858*.  — UIHk,  Wien. 
Ber.  Bll.  LII,  S.  115.  ('hem.  CentrftlM.  1865.  S.  1045*.  — Gerardin,  Compt.  reml. 
T.  Llll,  p.  727.  1B61*.  — *)  Tichanowitsch  und  Lapechln,  ('hem.  Centvalbl.  1861. 
Nro.  38.  S.  613*.  Bullet,  de  St.  Petersbourg  T.  IV,  p.  80.  — Gerardin,  1.  c. 
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Kiipf'erolilorür,  Aluiniiiiumclilorid. 

Eine  Legiruug  von  Kalium  und  Natrium  Boll  beim  Durchleiten  des 
Stromes  an  beiden  Elektroden  fest  werden.  — Bei  geringen  Beimengun- 
gen eines  Mctalles  A zu  einem  Metall  B soll  ersteres  stets  zur  negativen 
Elektrode  sich  begeben  (z.  B.  bei  Amalgamen  von  Gold  oder  Wismuth  '). 

Von  besonderem  Interesse  sinil  die  Resultate  der  Elektrolyse,  wenn  32!) 
dasselbe  Metall  verschiedene  Salzreihen  bildet,  oder  die  Salze  nach  der 
chemischen  Formel  nicht  aus  gleichen  Aequivalentmengen  der  Bestand- 
theile  bestehen , oder  die  Siiure  mehrere  Reihen  verschieden  basischer 
Salze  liefern  kann. 

So  Ijcobachtete  schon  Faraday*)  mit  voller  Sicherheit,  dass  ge- 
schmolzenes zweifach  borsaures  Natron  leitet  und  an  beiden  Polen  bei 
der  Elektrolyse  Gas  giebt.  Freilich  könnte  man  auch  annehmen,  dass 
das  geschmolzene  Salz  nur  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  einfach  bor- 
saurem  Natron  wäre. 

Einige  weitere  Angaben  sind  hierüber  namentlich  von  Buff^)  ge- 
macht worden. 

Knpferchlorur  wurde  in  einem  U-Rohr  geschmolzen  und  zersetzt, 
indem  als  positive  Elektrode  ein  bis  auf  sein  unteres  Ende  mit  einer 
Glasröhre  umgebener  Kupferdrath  diente.  Derselbe  hatte  0,312  Gramm 
an  Gewicht  verloren,  während  aus  einer  in  den  Stromkreis  eingeiügten 
Kupfervitriollösung  gleichzeitig  0,155  Gramm  Kupfer  ausgeschieden 
waren.  .\uf  1 Ae<p  Kupfer  in  letzterer  waren  daher  2 Aeip  Kupfer  von 
iler  negativen  Elektrode  ira  geschmolzenen  Chlorür  gelöst,  also  1 Aeq. 
Chlor  aus  demselben  an  derselben  abgeschieden.  Das  .Salz  verhält  sich  also 
wie  eine  aus  gleichen  Aequivalenten  Chlor  und  Kupfer  bestehende  Ver- 
bindung; nur  muss  dem  Kupfer  in  diesem  Falle  ein  doppelt  so  gi'osses 
•Vequivalentgewicht  cn  = 63,4  beigelegt  werden,  als  in  den  Oxydsalzen. 

.\lnminiunichlorid,  in  einem  U förmigen  Rohre  geschmolzen, 
liefert  an  der  negativen  Elektrode  Aluminium,  so  dass  es  direct  zersetzt 
wird.  Das  genauere  Resultat  ergiebt  sich  bei  der  Elektrolyse  des  gelösten 
Salzes  (s.  S.  346). 


*)  Kinen  ähnlichen  I*rocen»  hnt  man  zur  Heintgutig  Jes  Eisens  anzuwendeii  veiiiucht, 
indem  man  z.  B.  Eiseiistähe,  wie  sie  zur  Stahltäbrikalion  gebraucht  werden,  in  Holz- 
kohlen- und  Kalkpulver  mit  Zusatz  von  Zinkfeilen  einlegle,  zum  Ounkelrothglühen  erhitzte 
und  dann  einen  .Strom  hindurchleitete  (W'all  u.  Black,  Dingl.  Journ.  Bd.  CXXIX,  S.  420. 
!8.b.S*;  vgl.  auch  Fleury,  ibid.  Bd.  CI.XH,  S.314.  1861*.  Winkler,  ibid.  Bd.  CLXI, 
S.  305.  1861*)-  Zur  Idiuterung  von  Ouasstahl  soll  hierbei  <ia,s  MeUill  in  Fluss  gebracht 
werden,  und  der  Strom  bis  zum  Erkalten  hindurchgeleitet  werden.  — Nach  Winkler 
würde  man  als  positive  Elektrode  ein  Eisen-  oder  Manganerz,  als  negative  Kohle 
auwendeii.  Xu  ersterer  sollten  die  oxydirbaren  Bestandtheile  des  Eisens,  Schwefel,  Kie- 
sel, Fhosphor,  oxyUirt  wenien.  ln  ähnlicher  Weise  sollten  aus  Blei,  Zink,  Kupfer  alle 
oxydirbaren  Bestandtheile  abgeschieden  werden.  Winkler  (Dingl.  .lourn.  Bd.  CI.X1II, 
S.  188.  1862*)  srhlägt  auch  vor,  die  auf  dem  Eisen  im  Hohofen  schwimmende  Schlacke 
mit  dem  positiven , das  Eisen  unter  derselben  mit  dem  negativen  Fol  der  Säule  zu  ver- 
binden. Dann  wünle  serundär  die  Wirkung  der  am  Eisen  abgeschiedenen  Ionen  der 
Schlacke  seine  ßeinigung  bewirken  können.  — *)  Faraday,  Exp.  Kes.  Ser.  VII,  §.700. 
1834*.  — ^ Buff,  Anii,  d.  Chem.  u.  Bharin.  Bd.  CX,  S.  267.  1859*. 
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Chloraluminium,  gemengt  mit  Chlornatrium ')  in  einem  Por- 
zellantiegel geschmolzen',  welcher  in  einem  irdenen  Tiegel  bis  zum 
Schmelzen  des  Salzes  erhitzt  wird , und  der  eine  negative  Elektrode  von 
Platinblech,  eine  positive,  in  einem  Thoncylinder  befindliche  Elektrode 
von  Kohle  enthält,  zersetzt  sich  nach  Deville’)  in  der  Weise,  dass  sich 
an  der  negativen  Elektrode  .\luminium  und  Kochsalz  absetzt.  Am  posi- 
tiven Pol  erscheinen  Chlor  und  Dämpfe  von  Chloraluminium , die  man 
durch  Zusatz  von  Salz  verhindert.  Das  .\luminium'  scheint  demnach  ein 
secundäres  Product  zu  sein,  hervorgebracht  durch  die  reducirende  Wir- 
kung des  Natriums.  Das  Salz  sclieint  sich  also  ähnlich  wie  Natriumgold- 
chlorid in  liösung  (§.  346)  nach  der  Formel  Na  (Al-iClj  CI)  zuerst 
direct  zu  zersetzen  in  Natrium , welches  sich  an  der  negativen , und 
Aiuminiumchlorid  und  Chlor,  die  sich  an  der  positiven  Elektrode  ab- 
scheiden *). 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Elektrolyse  der  Molybdänsänre, 
welche,  über  Kohlenfeuer  in  einem  U-Rohr  geschmolzen,  leitet ^).  Nach 
dem  Elektrolysiren  gab  dieselbe  einen  fast  schwarzen  Rückstand  mit 
glänzenden  Krystallen,  der  sehr  gut  leitet,  beim  Anlegen  der  Poldräthe 
sich  an  der  Rerührungsstelle  entzündet  und  blau  wird.  Er  enthält  die 
Verbindung  MOj  -|-  2M0;j,  so  dass  MolyMäusäure  möglicher  Weise  in 
M Oj  und  O zerfallt.  Es  ist  sehr  zu  bedauern , dass  sich  hierbei  die  an 
den  Polen  abgeschiedenen  Stoffe  nicht  direct  auffangen  und  von  einander 
trennen  lassen,  und  so  das  wichtige  Resultat  vollständig  bestätigt  wer- 
den kann. 

V’^anadinsäure  scheint  sich  ebenso  zu  verhalten. 

Wasserfreie  Chromsänre  leitet  nach  Buff,  wenn  sie  geschmolzen 
ist,  und  wird  möglicher  Weise  in  Chromoxyd  und  Sauerstoff  zersetzt.  Da 
meist  schon  durch  die  Schinelzhitze  eine  Zersetzung  eintritt,  ist  die  Elek- 
trolyse nicht  genau  dnrehzuftthren. 

Zweifach  chromsanres  Kali,  in  einer  U förmigen  Röhre  ge- 
schmolzen bei  so  niederer  Temperatur,  dass  es  sich  von  selbst  durch  die 
Hitze  nur  schwach  zersetzt,  giebt  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff, 
an  der  negativen  Kry.stalle  von  Chromoxyd,  und  in  der  dieselben  um- 
gebenden Salzinasse  Chronisäure  und  Chromoxyd  (CrOj).  Gcnther^) 
glaubt,  dass  das  Salz  in  KO,  CrOj  und  CrO;,  zerfalle.  Die  Chromsäure 
sollte  dann  weiter  in  CrOj  und  0 zerlegt  werden. 

Nach  Buff  (1.  c.)  verliert  das  in  einem  U förmigen  Kohr  zwischen 
einem  schmalen  Platinblech  als  negative  und  einer  flachen  Drathspirale 
als  positive  Elektrode  elektrolysirte  geschmolzene  Salz  gegen  1 Aeq.  im 
Kupfervoltaineter  niedergeschlagenen  Kupfers  im  Ganzen  etwas  mehr  als 
2 Aeq.  Sauerstoffgas.  Diese  Sauerstoffentwickelung  findet  fa.st  nur  an  der 

')  Hunsen.  Auii.  Bil.  .XCII,  648.  18.i4*.  — Deville,  Ann.  de  l'him. 

et  de  Phys.  [3]  T.  XLIII,  p.  29.  1855*.  — Vergl.  llittorf,  Pogg.  .Ann.  Bd.  PVI, 
S.  .Adl.  1859’.  — ^)  Buff,  1.  c.*  — ®)  Geuther,  Ann.  d.  Chem.  u.  Phnrm.  Bd. 

XCI.X,  S.  314.  1856*. 
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Doppelt  chroinsaures  Kali. 

positiven  Elektrode  statt.  Zugleich  bildet  sich  an  derselben  eine  braune 
Färbung,  woraus  Buff  folgert,  dass  an  der  Elektrode  durch  den  elektro- 
lytischen Process  Chromsäure  abgeschieden  sei,  die  sich  durch  die  Hitze 
in  Chromoxyd  und  Sauerstoff  zerlegt  habe.  Ein  Zusatz  von  neutralem 
chromsaurem  Kali  verhinderte  diese  Zerlegung,  so  dass  dann  die  ent- 
wickelte Sauerstoffmenge  nur  um  ' 'j  Aeq.  grösser  war,  als  die  aus  dom 
gleichzeitig  niedergeschlagenen  Kupfer  berechnete  Menge. 

Dass  hierbei  auch  eine  Einwirkung  des  an  der  positiven  Elektro<le 
entwickelten  activen  Sauerstoffs  auf  die  gleichzeitig  abgeschiedene  ('hrom- 
säure  statthaben,  und  dadurch  die  Vermehrung  des  Sauerstoffs  bedingt 
sein  konnte,  folgt  aus  den  Versuchen  von  Schön  he  in. 

-\n  der  negativen  Elektrode  bildet  sich  eine  grüne  Kruste,  welche 
an  der  Elektrode  sehr  fest  haftet  und  mit  ihr  leicht  aus  dem  geschmolze- 
nen Salz  entfernt  werden  kann,  ln  der  unmittelbaren  Umgebung  dersel- 
ben befindet  sich  nur  nnzersotztes  saures  chromsaures  Kali. 

Eine  Elektrolyse  dieses  Salzes,  ausgeführt  in  einem,  fast  bis  auf 
seinen  Boden  durch  eine  Thonwand  in  zwei  Abtheiluugen  getheilteu  Por- 
zellantiegel, ergab; 

1.  Abgeschieden  im  Kupfervoltameter  1,525  Grm.  Kupfer  = 1 Aeq.  Cu. 

2.  In  der  Kruste  an  der  negativen  Elektrode 

a)  1,239  Grni.  Chromoxyd =-•  * 3 Aeq.  C13  O3 

b)  0,296  Grm.  Kali  und  4,858  Grm.  neutrales  chrom- 
saui-es  Kali,  welche  enthalten  1,175  Grm.  Kali; 

zusammen  also  1,471  Grm.  Kali = Va  Aeq.  KO. 

Buff  folgert  hieraus,  dass  der  Strom  in  dem  geschmolzenen  Salze 
sich  theile  zwischen  dem  neutralen  chromsauren  Kali  [K  -|-  (CrOj  -f-  O)] 
und  der  mit  ihm  verbundenen  Chromsiiure,  welche  letztere  in  Chromoxyd 
und  Sauerstoff  zerfalle. 

Im  Ganzen  sollen  aber  doch  dem  Kupfer  im  Voltameter  äquivalente 
Mengen  zersetzt  werden,  so  dass  z.  B.  die  Sauerstoffmenge  am  positiven 
Pol  genau  1 Aeqiiivalent  betragen  würde,  wenn  sie  nicht  durch  secun- 
däre  Einflüsse  vermehrt  würde. 

Uebrigens  ist  die  Elektrolyse  dieses  Salzes  durch  die  Elektrolyse 
des  gelösten  Salzes  völlig  bestimmt  (§.  346);  es  zerlegt  sich  in  1 Aeq.  K 
au  der  negativen  Elektrode,  und  1 .\eq.  2Cr()3  -U  O an  der  positiven. 
Die  wirklich  auftretenden  Prodnete  sind  seeuudär. 


III.  Elektrolyse  der  wässerigen  Lösungen  der  Klektrolyte. 

Wir  haben  schon  S.  309  angeführt,  dass  die  wässerigen  Lösungen  3;KI 
der  Elektndyte,  z.  B.  der  Haloi'd-  und  Sauersfoffsalze,  sich  gegen  den  gal- 
vaniseben  Strom  so  verhalten,  wie  wenn  in  ihnen  nur  das  gelöste  .Salz 
zersetzt  würde. 


Digilized  by  Google 


490 


Elektrolyse  gelöster  Salze. 

F’rüher  indes»  ist  eine  andere  Annahme  gemacht  worden.  Wir 
haben  §.  321  erwähnt,  dass  hei  der  Elektrolyse  der  .\lkalisalze,  z.  B. 
des  sehwefelsawen  Natrons,  Wasserstoff  an  der  negativen , Sauerstoff  an 
der  positiven  Elektrode  entweicht.  Es  lag  daher  die  V^rniuthnng  nahe, 
dass  auch  in  anderen  I'’älleu,  hei  der  Elektrolyse  der  Salze  des  Kupfers, 
Bleie»,  Silbers,  das  Auftreten  der  Metalle  secuudär  durch  die  Zersetzung 
des  Wassers  bedingt  wäre,  indem  der  an  der  negativen  Elektrode  ab- 
geschiedene Wasserstoff  secundär  im  Entstehungsmoment  eine  äquivalente 
Menge  Metall  reducirte.  Dieser  Process  sollte  also  ganz  analog  dem  Oxy- 
datiousprocess  sein,  der  zuweilen  an  der  positiven  Elektrode  durch  den 
daselbst  auftretenden  Sauerstoff,  z.  B.  bei  der  Bildung  von  Bleisuperoxyd 
in  Bleisalzen  u.  s.  f.,  hervorgernfeu  ist.  In  dieser  Art  sah  auch  Earaday ') 
die  elektrolytischen  Vorgänge  bei  der  Zersetzung  der  Metallsalze  an. 

331  Man  könnte  den  Einfluss  dieser  vermeintlichen  primären  Wus.ser- 
zersetzung  auf  die  elektrolytischen  Vorgänge  in  den  .Salzlösungen  in  ver- 
schiedener Weise  auffassen: 

Nach  einer  älteren  .\nsicht  sollte  das  Wasser  allein  primär  in  den 
Lösungen  zersetzt  werden  uml  der  ans  demselben  abgeschiedene  Wasser- 
stoff aus  <leti  Salzen  in  den  laisungeu  das  Metall  reduciren,  so  also  z.  B. 
bei  der  Elektrolyse  der  Kupfervitriollösung  das  Kupfer. 

Schon  lÜHinger  und  Berzeliu»*)  haben  es  als  sehr  unwahrschein- 
lich angesehen,  dass  der  Wasserstoff'  auch  Zink  und  Eisen  in  dieser  .\rt 
reduciren  könnte.  Sodann  müsste  auf  jedes  .\equivaleut  Metall  auch  an 
der  negativen  Elektrode  1 .\eq.  Säure  auftreten.  Wenn  auch  Smce*) 
bei  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zwischen  Kupferelektrodeu,  bei  der 
die  tiegative  Elektrode  sich  über  der  positiven  in  einem  hohen  (ilase  be- 
fand, aus  dem  allmählichen  -Auftreten  von  Wasserstoff  und  »chwamuiigein 
Kupfer  an  jener  Elektrode  einen  Beweis  für  jene  Absebeidung  von  Säure 
lindeu  wollte,  so  ist  dieselbe  doch  auf  andere  Ursachen  begründet,  indem 
sich  daselbst  durch  die  Elektrolyse  die  Lösung  verdünnt  (s.  w.  u.).  Ver- 
hindert man,  indem  man  z.  B.  die  negative  Elektrode  unterhalb  der  po- 
sitiven anbriiigt,  die  Bildung  von  sehr  verdünuter  Lösung  und  Wasser 
an  derselben,  so  findet  diese  Abscheidung  von  Wasserstoff'  nie  statt. 

-Viich  ilie  Elektrolyse  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
zwischen  Platinelektrodeii  entscheidet  gegen  diese  .Vnnahme.  Wird 
gleichzeitig  mit  derselben  ein  Voltameter  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
tet, so  erscheint,  während  in  letzterem  1 Aeep  Wasser  zersetzt  wird,  an  der 
negativen  Elektrode  gleichzeitig  Eisen  und  Eiseuoxyihd  und  Wasserstoff' 
entweicht.  Bestimmt  mau  indes»  die  (iesainmtmenge  des  neben  unver- 
ändertem Salz  daselbst  sieb  vorfiiideuden  Ei.sens,  sei  es  als  Metall,  »ei  es 
als  Eisenoxydul,  so  beträgt  dii'se  nach  der  Elektrolyse  genau  ein  .Lequi- 

9 Kiir.iday,  Kxp.  Hcs.  Ser.  VII,  jc  742.  18Z4*  u.  f.  — 2)  Hisiager  und 
Iterreliu»,  tietilen,  N.  Journ.  lld.  I,  S.  147.  1803*.  — Smec,  Phil.  Mag.  [3] 
Vol.  X.XV,  1>.  438.  1844*;  Pogg.  Ana.  Bd.  LXV,  S.  473*. 
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Unabhängigkeit  vom  Lösungsmittel. 

valent.  Würde  der  Wasserstoff  das  Eisen  secundär  reducirt  haben , so 
inüssto  die  so  gefundene  Eisennienge  kleiner  sein,  indem  der  frei  ent- 
weichende Theil  des  Wasserstoffs  keine  Reductioiiswirknngen  ausUhen 
konnte  *)• 

Eine  zweite  Annahme  ist  die,  dass  gleichzeitig  äquivalente  Mengen 
des  Salzes  und  Wassers  zersetzt  werden.  Hei  der  Elektndysc  der  Lösung 
des  schwefelsaureu  Kupferoxydes  sollte  sich  also 

aus  dem  Wasser  aus  dem  Salz 

an  der  positiven  Elektrode 1 .\eq.  ()  1 ,4eq.  S^; 

an  der  negativen  Elektrode 1 .\eq.  H 1 .teq.  CuO 

ansscheiden.  Die  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  Stoffe  würden 
beide  erscheinen;  an  der  negativen  reducirte  secundär  der  Wasserstoff  das 
Kupferoxyd  unfer  Hildnug  von  Wasser  zu  metallisehem  Kupfer,  welches 
sich  auf  der  Elektrode  aussclfiede.  llei  der  Elektrolyse  der  .Ukalisalze, 
wo  die  abgeschiedenen  .\lkalien  dnrch  Wa.sserstoff  nicht  so  leicht  redueir- 
bar  sind , erscheinen  nach  dieser  Annahme  die  primären  l’roducte  der 
Elektrolyse,  Alkali  und  Wasserstoff,  ungeUudert  au  der  negativen  Elek- 
trode. 

Nach  dieser  .\nsicht  würde  aber  in  einer  dem  fstrom  ausgesetzten 
Salzlösung  stets  gleichzeitig  1 Aeq.  Salz  und  1 .\eq.  Wasser  zersetzt 
werden,  während  zugleich  in  einem  in  den  Stromkreis  eingefügten  Zer- 
setzungsapparat mit  geschmolzenem  C'hlorblei  nur  1 Aeq.  zersetzt  würde, 
ln  beiden  Fällen  wären  also  die  Wirkungen  nicht  gleichwerthig.  Auch 
wäre  es  nicht  wahrscheinlich,  dass  in  verschieden  concentrirteii  Lösungen 
sich  der  Strom  stets  genau  in  zwei  gleiche  Hälften  theilte,  von  denen 
die  eine  das  Wasser,  die  andere  das  Sivlz  zersetzte. 

Hiernach  ist  man  zu  iler  Annahme  berechtigt,  dass  nur  das  Salz  in  •L12 
der  Lösung  zersetzt  wird,  und  das  Metall  desselben  sieh  direct  ausscheidet. 

Eh  bleibt  unverändert,  wenn  es  für  sieh  <las  Wasser  nicht  zersetzen  und 
sich  unfer  Abscheidung  von  Wasserstoff  mit  dem  Saucrstotl'  desselben 
verbinden  und  sich  auch  nicht  mit  dem  elektrolvsirten  .Salz  zu  einer  nie- 
deren .Stufe  verbinden  kann,  wie  bei  der  Elektrolyse  einzelner  Gold-, 
Silber-  und  Kupfersalze.  Im  gegentheiligen  Falle  verbimlet  sich  das  Metall 
secundär  mit  einem  Theile  des  gelösten  .''alzes  (wie  sich  bei  der  Elek- 
trolyse vom  Kupferchlorid  Kupferchlorür  bildet),  oder  es  wirkt  auf  das 
Wasser  zersetzend  ein  und  scheidet  unter  Itildung  von  l .Veip  Oxyil 
1 Aeq.  Wasserstofl'  ah  (bei  der  Elektrolyse  der  .Ukalisalze). 

Hiermit  stimmt  die  Erfahrung,  dass  reines  Wasser  ein  ausserst 
schlechter  Leiter  der  Elektricifät  ist.  Wird  demsellien  ein  Salz  beige- 
mengt, und  ginge  der  Strom  abwechselnd  durch  die  Salz-  und  Wasser- 
theilehen,  so  würde  die  Leitungsfähigkeit  fast  ebenso  gering  sein  müssen, 
wie  bei  reinem  Wasser.  Wir  finden  aber,  dass  die  Leitungsfahigkeit  iles 

•)  Hittorf,  l’ogg.  Anu.  ISd.  L.XXXIX,  S. 
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Elektrolyse  gelöster  Salze. 

Wassers  durch  Zusatz  von  Salzen  in  hohem  Grade  wächst,  und  zwar  zu- 
erst proportional  dem  Salzgehalt,  und  dann  hei  weiterem  Zusatz  lang- 
samer, so  dass  also  hier  nur  allein  das  dem  Wasser  beigemengte  Salz  leitet, 
die  Strömest  heile,  welche  das  Wasser  durchfliessen , aber  änsserst  unbe- 
deutend sind. 

Wir  w(dlen  für  eine  Reihe  von  gelösten  .Salzen  die  Ionen  und  die 
wesentlichsten  secnndäreii  Einwirkungen  derselben  bestimmen. 

Es  treten  hier  oft  sehr  viele  störende  Einflüsse  zu  dem  einfachen 
elektrolytischen  Vorgänge  hinzu,  die  wohl  zu  beachten  sind.  Hantig  sind 
z.  B.  clie  Salze  in  ihren  Lösungen  nicht  mehr  als  solche  vorhanden,  son- 
ilern  zersetzt,  und  die  Elektrolyse  geschieht  ganz  anders,  als  sie  in  dem 
für  sich  ge.sehniolzenen  .Salze  stattlinden  würde. 

Leiten  die  Lösungen  der  Salze  schlecht,  so  darf  man  nicht,  wie  es 
oft  von  Physikern  geschehen  ist,  die  Lci^ngslabigkeit  der  Lösung  bei 
der  Elektrolyse  diuxh  Zusatz  einer  Säure  verbessern,  da  dann  die  letz- 
tere zersetzt  wird,  und  durch  secundäre  Einwirkung  ihrer  Ionen  auf  die 
Bestandtheile  des  gelösten  Körpers  die  Producte  an  den  Elektroden  be- 
dingt sind. 


333  Wir  beginnen  mit  den  Elektrolysen  der  Verbindungen,  welche  aus 
gleichen  chemischen  Aequivalenteu  der  mit  einander  verbundenen  Stoffe 
bestehen  *). 

Wir  bezeichnen  immer  die  Mengen  der  abgeschiedenen  Ionen,  indem 
wir  annehinen,  dass  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eiugefügten 
Voltameter  1 -\e(i.  Wasserstoff  entwickelt  worden  sei. 

Eins  der  einfachsten  Beispiele  der  Zersetzung  bietet  die  Elektrolyse 
der  wässerigen  Lösung  des  (’blorzinks.  Wird  dieselbe  zwischen  Platin- 
elektroden  zersetzt,  so  scheidet  sich  au  der  positiven  Elektrode  1 Aetj. 

*)  Ueber  dio  Auweiidurij;  der  )>rimär  utnl  secundär  elektrolvtibehen  l’roeesse  in  der 
nimlytiseben  Chemie  vergl.  Luckow,  Dingt  Journ.  Bd.  CI.XXVII,  S.  231,  2ü6j  Bd. 
CLXXVIII,  S.  42.  1866»  >). 

Man  hat  nninentlich  Metalle,  i.  B.  Kupfer  ®),  Silber  •),  VVismulh,  durch  den  Strom  an 
der  negativen  Klektrode  abgeschieden  und  so  direct  in  den  Losungen  bestimmt,  oder  den 
daselbst  auflretenden  Waeser.stotT  verwendet , um  sich  mit  dem  in  denselben  enthaltenen 
Metall,  z.  B.  Arsen  zu  Arsenwaaserstotf zu  verbinden.  -Auch  hat  mau  das  Mangan 
l>eatimmt,  indem  man  es  secundär  durch  den  an  der  |M)sitiven  Elektrode  abgeschiedenen 
.'Sauerstoff  in  M.angansuperosydh)drat  verwandelte  und  letzteres  durch  Glühen  in  .Mangan- 
ozydozydul  überführte.  Ebenso  kann  man  Blei  als  Bleisuperoxyd  aus  einer  stark  sal- 
petersauren Lösung  abscheiden  ’*). 

.Auch  hat  man  Koheisen  zur  ße.stimmung  des  Kohlegehaltes  gelüst,  indem  man  es 
als  }>ositive  Elektrode  in  verdünnter  Salzsäure  verwendete"). 

Die  weitere  Ausführung  dieses  Gegenstandes  liegt  ausser  dem  Bereich  dieses  Werkes. 

’)  Auch  Gaultier  de  Claubray,  t'hem.  Jahresber.  1850,  S.  602’;  Bloxam, 
t’hrm.  Jahresber.  1860,  S.  645*  u.  1862,  S.  507*. 

Luckow,  1.  c.  und  Gibbs,  Zeltachr,  analyt.  t’hem.  Bd.  III,  S.  334.  1864*. 

■^1  Bloxum,  1.  c.  Nickles,  (’hem.  Jahresber.  1862,  S.  610*;  Luckow,  1.  c. 

*)  Blozam,  1.  c.  Morton  in  Smee,  Metallurgie.  Leipz.  1851,  S.  271. 

*’)  Luckow,  1 . e. 

*)  AVeyl,  I’ogg.  .Ann.  Bd.  t’XIV,  S.  507.  1861*;  Dlngl.  Journ.  Bd.  CLXHI,  S.  120. 
1862’;  vgl,  auch  Bin  mann,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  Bd.  III,  S.  336.  1864*. 
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Chlor  ab,  von  dem  ein  kleiner  Theil  sich  mit  dem  Platin  der  Elektrode 
za  Chlorplatin  verbindet;  an  der  negativen  Elektrode  erscheint  in  gleicher 
Zeit  1 Äeq.  metallisches  Zink. 

Eine  Lösang  von  Chlorblei  verhält  sich  ebenso. 

Eine  Lösung  von  Bromjod  ')  in  Wasser,  welche  mit  Stärke  ver- 
setzt ist,  färbt  sich  an  der  positiven  Elektrode  orange,  an  der  negativen 
blau,  so  dass  hierbei  das  Bromjod  in  seinen  elektropositiven  Bestandtheil, 
Jod,  und  elektronegativen,  Brom,  zerfallt. 

Chlorwasserstoffsäure  entwickelt  zwischen  Platinelektroden  au 
der  negativen  Elektrode  1 Aeq.  Wasserstoff,  an  der  positiven  1 Aeq. 
Chlor,  nachdem  sich  die  Lösang  mit  den  in  ihr  auflösbaren  Mengen 
Gas  gesättigt  hat.  — Ist  die  Lösang  stark  verdünnt,  so  treten  secundäre 
Erscheinungen  zu  diesem  einfachen  Vorgänge  hinzu.  Es  entwickelt  sich 
neben  dem  Cblor  au  der  positiven  Elektrode  auch  Sauerstoff,  welcher 
durch  die  chemische  Einwirkung  des  Chlors  im  Eutstehungsmomeut  auf 
das  Lösungswasser  gebildet  sein  kann.  Die  Gesammtmeuge  des  Sauer- 
stoffs und  Chlors  zusammen  entspricht  einem  Aequivalent.  Xach  Bun- 
sen*)  treten  diese  secundären  Processe  ein,  wenn  der  Salzsäuregehalt  im 
Wasser  weniger  als  23  Proc.  beträgt.  Jedoch  hängt  dies  auch  von  der 
Stromesdichtigkeit  ab. 

Jodwasserstoffsaure  und  Cyanwasserstoffsäure  verhalten 
sich  ebenso. 

Aus  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsanrem  Kupferoxyd, 
Cu -|- (SO3 -{- 0),  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  zwischen  Platinelek- 
troden an  der  positiven  Elektrode  1 Aeq.  Schwefelsäure  und  1 Aeq. 
Sauerstoff,  an  der  negativen  1 Aeq.  Kupfer  aus.  Dieses  galvanisch  aus- 
geschiedene Kupfer  überzieht,  wenn  es  durch  einen  Strom  von  geringer 
Dichtigkeit  abgeschieden  wird,  die  Platinelektrode  mit  einer  dichten 
Schiebt,  welche  sich  genau  in  alle  Unebenheiten  der  Elektrode  einlegt. 
Mit  gehöriger  Vorsicht  lässt  sich  der  Ueberzug  von  der  Elektrode  tren- 
nen und  liefert  dann  einen  getreuen  Abdruck  ihrer  Oberfläche.  Statt 
des  Platins  kann  man  beliebige  andere  Körper,  deren  Oberfläche  den 
Strom  leitet,  als  negative  Elektrode  verwenden,  so  z.  B.  Abgüsse  ver- 
schiedener Gegenstände  in  leichtflüssigem  Metallgemisch,  in  Gj"ps,  der 
mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  getränkt  und  dann  in 
Phosphorwasserstoffgas  gehalten  wird,  wobei  er  sich  mit  gutleitendem 
Phosphorsilber  bedeckt,  oder  in  Stearin  oder  erweichter  Guttapercha, 
welche  man  nachher  mit  einem  leitenden  üeberzug  von  feingepulvertem 
Graphit  versieht. 

Auf  allen  diesen  Körpern  kann  man  so  das  Kupfer  niederschlagcn 
und  sie  in  Kupfer  abformen.  Das  Nähere  über  das  hierbei  zu  beobach- 
tende Verfahren  gehört  in  das  technische  Capitel  der  Galvanoplastik. 

')  IJe  la  Rive,  Aiin.  Je  Chim.  et  de  Pli)'«.  T.  XXXV,  p.  163.  1SZ7*;  I’ogif-  Ami. 
Bd.  X,  S.  311*.  — Bunseu,  Pogj;.  Anii.  B'f.  0,  S.  64.  1854*.  — Karndav, 
Eip.  lies.  Ser.  Vll,  §.  707  u.  771.  1834*. 
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Elektrolyse  gelöster  Salze. 

Wie  genau  hierbei  ilns  Kupfer  die  Formen  wiedergieht,  erkennt  man 
daraus,  dass  man  bei  Anwendung  eines  auf  einer  Silberplatte  gebildeten 
Daguerreotypbildes,  dessen  Hinterseite  man  mit  einem  isolirenden  Lack 
überzieht,  als  negative  Elektrode,  eine  treue  Copie  desselben  in  Kupfer 
erhält.  Nur  muss  man  eine  Lösung  von  reinem  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd in  destillirtem  Wasser  und  Ströme  von  recht  geringer  Dichtigkeit 
anwenden. 

Hei  ^itrömen  von  grösserer  Dichtigkeit  scheidet  sich  das  Kupfer  in 
krystallinischen,  körnigeu  und  knolligen  Massen  an  der  negativen  Elek- 
trode ab. 

Hei  langer  Fortsetzung  der  Elektrolyse  und  namentlich  bei  sehr  ver- 
dünnten Kupferlösungen  wird  neben  dem  Kupfersalz  auch  Wasser  zer- 
setzt, und  es  erscheint  an  der  negativen  Elektrode  ein  schwarzbrauner 
Niederschlag  von  Kupferhydrür,  der  beim  Unterbrechen  des  Stromes 
Wasserstolf  entweichen  lässt.  (Vgl.  hierüber  auch  382  u.  flgde.) 

(tanz  wie  bei  der  Lösung  des  .schwefelsauren  Kupferoxyds  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  des  salpetersaureu  Kupferoxyds  einerseits  I Aeq. 
Ku|)fer,  andererseits  1 Aeq.  Salpetersäure  und  1 Aeq.  Sauerstoff  ab. 

Die  Lösungen  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Zink- 
oxyd und  Cadmiumoxyd  geben  entsj)rechend  au  der  negativen  Elek- 
trode 1 Aeq.  pulverförmiges  metallisches  Zink  oder  Cadmium,  bei  schwä- 
cheren Strömen  auch  fester  an  einander  haftende  Massen  derselben 
Metalle,  an  der  positiven  1 Aeq.  Säure  und  1 ,Veq.  Sauerstoff. 

3H4  Schon  bei  diesen  einfachen  clektrolyf ischen  Vorgängen  treten  indess 
oft  secundäre  Erscheinungen  auf,  indem  z.  H.  die  an  der  positiven 
Elektrode  abgeschiedenen  Stoffe  chemisch  auf  dieselbe  ein- 
wirkeu. 

Wendet  man  bei  der  Elektrolyse  der  Kupfersalze  eine  positive  Elek- 
trode von  Kupfer  an,  so  verbindet  sich  das  daselbst  ausgeschiedene 
Aequivalent  SO4  sogleich  mit  derselben  zu  schwefelsaurem  Kupferoxyd, 
während  an  der  positiven  Elektrode  1 Aeq.  Kupfer  niedergeschlagen  wird. 

Nur  wenn  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  bedeutend  ist,  also  die 
positive  Elektrode  klein,  die  StromintensitUt  gross  ist,  vermag  die  an  der- 
selben erscheinende  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  nicht  in  der  Zeit  ihres 
Erscheinens  sich  vollständig  mit  Kupfer  zu  sättigen.  Dann  ist  die  an  der 
positiven  Elektrode  gelöste  Kupfermenge  kleiner,  als  die  an  der  negativen 
Elektrode  niedergeschlagene')-  und  die  Lösung  wird  an  ersterer  sauer. 

(lieht  man  bei  der  Zersetzung  von  Lösungen  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  der  negativen  Elektrode  eine  sehr  grosse  Oberfläche,  so 
findet  auf  derselben  ein  geringerer  Absatz  von  Kupfer  statt,  als  auf  einer 
kleinen  Elektrode*).  Die  Ursache  liegt  in  einer  .Auflösung  von  Kupfer  in 


')  Maf^iius,  Ana.  ftä.  t'll,  S.  48.  1857*.  — *)  Jnoolii,  Hüllet,  ife  St.  IV- 

terstourg.  T.  IX,  p.  333.  18.55*. 
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der  Lösung  unter  Bildung  von  Oxydulsalz,  wenn  das  Kupfer  in  geringer 
Dichtigkeit  an  der  Elektrode  erscheint.  Bei  vollkommen  neutralen  Lö- 
sungen, die  z.  B.  längere  Zeit  mit  Kupferoxyd  digerirt  und  so  concen- 
trirt  sind,  dass  sich  während  der  Elektrolyse  keine  freie  Säure  bildet, 
zeigt  sich  nach  Dupre’)  diese  Anomalie  nicht.  — In  ähnlicher  Weise 
löst  auch  Lösung  von  Kupfervitriol  langsam  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geringe  Kupfermengeu  auf.  Es  ist  daher  durchaus  kein 
Grund  vorhanden,  diese  Erscheinung  von  einer  besonderen,  metallischen 
Leitung  des  Stromes  durch  die  Lösung  abzuleiten.  — Um  den  hieraus 
entstehenden  Fehlerquellen  bei  der  Messung  der  Stromiutensität  mit 
Hülfe  eines  Kupfervitriolvoltameters  zu  entgehen,  schlägt  Jacobi  vor, 
als  Maass  der  Stromintensität  die  au  der  positiven  Elektrode  gelöste 
Knpfermcnge  zu  verwenden.  Da  indess  auch  an  die.ser  secundär  Kupfer 
aufgelöst  werden  könnte,  ist  es  nach  Perrot*)  zweckmässiger,  in  dem 
Voltameter  zwei  gleich  grosse  Kupferplatten  als  positive  und  negative 
Elektrode  zu  verwenden,  und  als  Maass  der  Intensität  das  Mittel  aus  dem 
Gewichtsverlust  der  erstercn  und  dom  Gewinn  der  letzteren  zu  nehmen. 
Indess  dürften  auch  hier  in  Folge  der  molecularen  Verschiedenheiten 
zwischen  dem  an  der  negativen  Elektrode  elektrolytisch  abgeschiedenen 
Kupfer  und  dem  Kupfer  der  positiven  Elektrode  kleine  Fehler  unver- 
meidlich sein.  Bei  Anwendung  des  Silbervoltameters  dürften  dieselben 
umgangen  werden. 

Ebenso  wie  eine  positive  Kupferelektrode  in  Kupfervitriollösung  ver- 
hält sich  eine  positive  Elektrode  von  Blei  in  Bleilösungen,  von  Antimon 
in  Antiraonlösungen  u.  s.  f.  In  einer  Lösung  von  Chlorzink  und  schwefel- 
saurem Zinkoxj'd  wird  bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von 
Zink  nicht  ganz  die  Menge  gelöst,  welche  der  an  der  negativen  Elek- 
trode ausgesohiedenen  Zinkmenge  gleich  ist,  und  die  Lösung  nm  die 
positive  Elektrode  wird  durch  Abscheiduug  von  freier  Schwefelsäure 
sauer  ’).  Dass  dies  bei  geringer  Stroraesdichtigkeit  auch  bei  Kupferelek- 
troden in  Kupferoxydlösungen  eintreteu  soll,  hat  der  Verfasser  nicht 
beobachtet. 

Hat  die  positive  Elektrode  die  Form  eines  dünnen  Drathes  und 
taucht  von  oben  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupfervitriol  [oder  von 
gleichen  Theilen  Alaun  und  Kochsalz  oder  in  verdünnte  Salpetersäure  (Vso)]> 
so  spitzt  sie  sich  beim  Durchgang  des  Stromes  zu,  indem  die  Stromes- 
dichtigkeit an  der  Spitze  nm  stärksten  ist  unil  sie  sich  dort  am  schnell- 
sten löst.  Diese  Erscheinung  benutzt  Cauderay'*),  um  ganze  Bündel 
mit  einander  verbundener  Stahl-  und  Messingnadeln  zugleich  zuzuspitzen. 


Dupr^,  Archive*  N.  S.  T.  XXXV',  p.  99.  1857*.  — *)  Perrot,  Compt.  reml. 
T.  XUX,  p.  37.  1859»;  Archive.  N.  S.  T.  V,  p.  2Ö7».  — '5  I)’Almci.l«,  Deeom- 
poflition  pur  ln  Pile.  18.56»;  Ann.  de.  Chiin.  et  de  Phy*.  13J  T.  LI,  ji.  257*.  — 
»}  Cauderav,  Gn.ette  de  Lau*.niine,  20.  Au^.  1864;  Dingl.  Journ.  1hl.  CLXXIII, 
S.  4;i;i.  1864*,  Ihl.  CLXXV,  S.  134»,  Bd.  CLXXVIII,  S.  204.  1865». 
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3'35  Auch  auf  das  in  der  Lösung  befindliche  Salz  wirkt  häufig 
das  eine  oder  andere  der  abgeschiedenen  Ionen  ein,  so  zu- 
nächst die  abgeschiedenen  Metalle. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Knpferchlorid  zwischen  Platinelektroden 
scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  regelrecht  1 Aeq.  Chlor  ab,  au 
iler  negativen  Elektrode  verbindet  sieb  indess  das  ausgeschiedene  eine 
Aequivalent  Kupfer  zum  Theil  mit  dem  Kupferchlotid  zu  einem  brann- 
rothen  Gemenge  von  Kupferchlorür  und  Kupfer.  Mit  der  Abnahme  der  Dich- 
tigkeit des  Stromes  und  Zunahme  der  Concentration  der  Lösung  nimmt  die 
Menge  des  gebildeten  Chlorürs  zu  und  die  des  freien  Kupfers  ab.  — Diese 
Erscheinung  beobachtete  Jonas'),  als  er  ein  Gemenge  von  Kupfervitriol 
und  Kupferchlorid  zwischen  Kupferelektroden  zersetzte. 

Essigsuures  Kupferoxyd  giebt  ebenso  an  der  negativen  Platin- 
elektrode kein  reines  Kupfer,  sondern  dasselbe  vereint  sich  mit  dem 
Knpferoxyd  des  Salzes  zu  einem  spröden,  dichten,  braunschwarzen  Ueber- 
zuge  von  Kupfer,  gemengt  mit  Knpferoxyd  oder  verbunden  mit  demsel-  ' 
ben  zu  Oxydul,  dessen  Zusammensetzung  mit  der  Stromesdichtigkeit  und 
Concentration  der  Lösung  wechselt. 

So  besteht  er  bei  einem  Gehalt  der  Lösung  an  Salz  von : 

3,83  Proc.  aus  3,17  Gewthln.  Kupfer  -|-  1 Gewthl.  Kupferoxyd, 

2,85  „ , , + 0,98 

1,92  „ „ „ -1-  0,61 

0,96  „ „ , -I-  0,46 

während  ans  einer  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Lösung 
von  Kupfervitriol  3,17  Theile  Kupfer  abgeschieden  werden’). 

In  allen  h’ällen  entspricht  also  der  Gehalt  des  Niederschlages  an 
Kupfer  genau  der  durch  das  elektrolytische  Gesetz  geforderten  Menge, 
und  die  hinzukommenden  Mengen  Kupferoxyd  sind  demselben  nur  durch 
eine  secundäre,  von  der  Elektrolyse  selbst  unabhängige  Reaction  beige- 
mengt. 

Eine  Lösung  von  arsensaurem  Kali  setzt  in  ähnlicher  Art  durch 
die  reducirende  Wirkung  des  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen 
Kaliums  auf  das  Salz  an  derselben  metallisches  Arsen  ab. 

Eine  Lösung  von  raolybdänsaurem  .\mmoniak  giebt  durch  die  redu- 
cirende Wirkung  des  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Wasser- 
stoffs ebenso  metallisches  Molylidän  "). 

Der  an  der  positiven  Elektrode  frei  werdende  Sauerstoff 
wirkt  ebenfalls  oft  auf  das  gelöste  Salz  oxydirend,  da  er  im 
activen  Zustand  als  Ozon  anftritt.  Einige  Beispiele  hierzu  geben  folgende 
Elektrolysen  : 


')  Junas,  I*ogg.  Ann.  üd.  LVIII,  S.  210.  1843*.  — Wiclemann,  Pogg.  Ann. 
Üd.  .XCIX,  S.  193.  18.',6*.  — ’)  Gähn,  Gilb.  Ann.  Bd.  .XIV,  .S.  235.  1803*. 
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Lüsangen  von  essigsnurem  und  salpeterSHurem  Bleioxyd 
setzen  regelrecht  an  der  negativen  Elektrode  1 Aeq.  Blei  ab,  welches  sich 
in  dünnen  Blättern  zu  haumtbrmigen  Krystallgruppen,  dem  sogenannten 
Saturnsbaum,  an  einander  legt,  die  sich  allmählich  bis  zum  positiven 
F*ol  anabreiten. 

Selbst  wenn  man  die  Flüssigkeit  zwischen  den  Elektroden  durch 
eine  Blase  in  zwei  Abtheilnngen  getheilt  hat,  geht  die  Vegetation  des 
Bleies  hindurch  '). 

Die  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Bleiblättchen  fär- 
ben sich  zuweilen  nach  mehrstündigem  HindurchleiUm  des  Stromes 
kupferroth,  sowohl  in  heissen  wie  in  kalten,  in  sauren  wie  in  neu- 
tralen Lösungen,  bei  starken  und  schwachen  Strumen,  ohne  dass 
jedoch  die  ganze  abgeschiedene  Blcimasse  roth  würde.  Die  genaueren 
Bedingungen  der  Erscheinung  sind  noch  nicht  festznstellen.  Auch  beim 
Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  und  beim  Trocknen  an  der  Luft  be- 
wahren die  Bleiblätter  ihre  Kupferfarbe  und  ihren  Glanz,  ln  luftfreiein 
Wasserstoffgas  bleiben  sie  bis  über  200®  unverändert.  In  Eiseuchlorid- 
lüsung  werden  sie  bleigrau.  Die  Blätter  sind  vielleicht  eine  allotrope 
Modification  des  Bleies,  vielleicht  auch  ein  Wassorstolfblei  ’). 

Der  an  der  positiven  Elektrode  anftretende  Sauerstoff  verbindet 
sich  dagegen  mit  dem  Bleioxyd  der  Lösung  zu  Bleisuperoxyd,  welches 
sich  in  schwarzen,  glänzenden  Blättchen  absi>ndei1. 

Bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  ist  die  Menge  des  Super- 
oxydes der  des  Bleies  am  negativen  Pol  völlig  äquivalent;  bei  Strömen 
von  grösserer  Dichtigkeit  ist  sie  kleiner  und  es  entweicht  dafür  Sauer- 
stoff. Die  Angabe  Matteucci’s  ®),  dass  die  Menge  des  Bleisuperoxydes 
sich  zu  der  des  Bleies  wie  5 : verhalten  soll,  hat  sieh  bei  meinen  Ver- 

suchen nicht  bewährt. 

Eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali,  in  welcher  das  Bleioxyd  die 
Rolle  der  Säure  spielen  würde,  und  die  de.shalb  an  der  negativen  Elek- 
trode 1 Aeq.  Kalium  (welches  secundär  1 .4eq.  Blei  reducirt),  an  der 
positiven  1 Aeq.  Bleioxyd  und  1 Aeq.  Sauerstoff  abseheiden  würde,  setzt 
an  der  letzteren  einen  gelben  Absatz  ab. 

Becquerel’)  erhielt  denselben,  als  er  eine  durch  eine  poröse  Wand 
geschlossene  Röhre,  welche  die  Lösung  enthielt,  in  ein  Gefäss  voll  Salpe- 
tersäure senkte,  und  letztere  mit  jener  Lösung  durch  einen  Platindrath 
verband.  Becquerel  hielt  den  gelben  Niederschlag  für  eine  Verbindung 
von  1 Aeq.  Bleisnperoxyd  mit  1 Aeq.  Wasser  = PbOj,  HO. 

Ala  Beetz®)  indess  eine  Bleioxydkalilösuug  zwischen  Platiuelektro- 
<len  zersetzte,  so  schied  sich  auf  der  positiven  Elektrode  eine  dünne 
Schicht  Bleisuperoxyd  ab.  Bei  stärkeren  Strömen  enthielt  er  ein  pulve- 

’)  Bischoff  u.  Witting,  Gilb.  Ann.  lid.  LXXIV,  S.  4Z4.  Wöhler, 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Supplementh.  II,  S.  135.  1862*.  — Matteucci,  Ann.  de 
Cliim.  et  de  Phys.  T.  LXXI,  p.  108.  1839*.  — ’)  llecqnerel,  .\nn.  de  Cliim.  et  de 
Phy«.  [3]  T.  vin,  p.  405.  1843*.  — »)  Beetz,  Pogg.  Ann.  B.I.  LXl,  S.  209.  184t*. 
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riges  Gemenge  vou  Bleioxydhydrat  nud  Bleisuperoxyd,  welches  locker  an 
der  Klektrode  schwimmt.  Entfernte  er  von  Zeit  zu  Zeit  das  an  der  Elek- 
trode abgelagerte  Superoxyd  durch  Abschaben,  so  war  der  Niederschlag 
fast  reines  Bleioxydhydrat. 

Lösungen  vou  Nickel  und  Kobaltsalzen  setzen  nach  Fischer') 
nur  bei  gros.ser  Stromdichtigkeit  Superoxyde  an  der  positiven  Elek- 
trode ab. 

Lösungen  von  Manganoxy dulsalzen  setzen  ebenfalls  an  der  posi- 
tiven Elektrode  Mangansuperoxyd  ab. 

Lösungen  von  salj)etersaurem  Wismuthoxyd  geben  entsprechend 
Wismuthsuperoxyd.  Wendet  man  *)  in  einer  Lösung  von  1 Theil  Kali  in 
•t  bis  G Theilen  Wasser  als  negative  Elektrode  eine  Wismuthplatte  an, 
als  positive  eine  ihr  gegenüberstehende  l’latiuplatte,  so  bildet,  bei  An- 
wendung einer  Säule  von  zwei  Grove'schen  Elementen,  das  auf  der 
Wismiithplattc  gebildete  Superoxyd  einen  feinen  Ueberzug,  der  mit  wach- 
sender Dicke  die  schönsten  Farben  der  Newton’schen  Reihe:  Gelb,  Ruth, 
Violett,  Blau,  Grün  annimmt.  Bei  weiterem  Wachsen  der  Dicke  wird  die 
Platt«  wieder  farblos,  und  die  zweite  Farln-nroihe  ist  nicht  so  glänzend. 
Spült  mau  die  gefärbte  Platte  mit  Wasser  ab  und  trocknet  sie  an  der 
Luft,  so  bewahrt  sie  ihre  Farbe.  — Die  Platte  muss  hierzu  polirt  und 
arsenfrei  sein. 

Auch  durch  Blei-  und  Mangansuperoxyd"’)  kann  mau  solche  Färbun- 
gen erzeugen.  Hier  ist  indoss  erst  die  zweite  auftretende  Farbenreihe 
schön.  Das  Nähere  gehört  in  das  technische  Capitel  der  Metallochromie. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Superoxyde  ist  von  WTernicke^)  ge- 
nauer ermittelt  worden. 

Durch  .schwache  Ströme  von  zwei  Daniell’schcn  Elementen  wird  aus 
einer  Lösung  von  weinsaurera  Bleioxyd  - Natron  mit  möglichst  wenig 
überschüssigem  Natron  Bleisuperoxydhydrat  (PbOjIIO)  in  blauschwarzen 
Schichten  vom  specif.  Gewicht  9,045  gebildet;  aus  salpetersaurem  Blei- 
oxyd C/g)  bildet  sicdi  ein  Suj)eroxyd  mit  wenigem  Wasser.  Lösungen 
vou  essigsaurem  (',,i4)  und  salpetersaurem  Mauganoxydul  (’/io)  geben 
bei  gleicher  Behandlung  Mangansuperoxydhydrat,  Mn  ()..  H 0 *)  vom 
specif.  Gew.  2,564  bis  2,596;  Lösungen  vou  basisch -salpetersaurem  Wis- 
mnthoxyd  (50  Thle.)  in  weinsaurem  Natrom  (60  Thle.)  und  Natronlauge 
(40  Thle.  Natron  in  500  Wa.sser)  geben  zuletzt  schwarze  Schichten  von 
Wismnthsuperoxydhydrat,  BiOj,  HO  vom  specif.  Gew.  5,571;  Lösungen 
vou  weinsaurem  Kobaltoxj’dul-Kali  (durch  Kochen  von  Kobaltoxydul  mit 
Weinstein  unter  Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur  Lösung  erhalten  — zur 
Bereitung  von  500'"'’"‘="*'"  der  zu  elektrolysirenden  Flüssigkeit  verwendet 
man  40  Grm.  snlpetersaures  Kobaltoxydul)  geben  schwarzes  Kobaltoxyd- 

')  Fischer,  K.'istn.  Archiv  llti.  XVI,  S.  219.  1829*.  — ^ Pojrgeudorff,  Pogg. 
Ann.  IM.  I.XXIV,  S.  r>86.  184,'i*.  — Ilöttger,  Pogg.  .\nn.  Bd.  L,  S.  4.5.  1840*. — 
')  Wernickc,  Pogg.  Ann.  IM.  CXLI,  .S.  109.  1870".  — '’)  .4uch  I.uckow,  Diugl. 
Jourti.  IM.  CLXXVIII,  .X.  47.  1865*. 
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hydrat  CojOa,  2 HO  vom  specif.  Gewicht  2,483;  das  analoge  Nickelsalz 
giebt  Nickeloxydhydrat  Nij  üu,  2HjO  vom  specif.  Gewicht  2,744. 

Bei  dichteren  Strömen  enthalten  die  Niederschläge  weniger  Sauer- 
stofF;  hei  allzu  dichten  Strömen  entweicht  der  Sauerstoff  ohne  Bildung 
der  Superoxyde,  vielleicht  in  Folge  der  Bildung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd, welches  sich  hekanntlicb  mit  den  Superoxyden  zersetzt. 

Eine  Lösung  von  sch wefelsanrem  und  salpetersanreiu  Silber- 3lMia 
oxyd  scheidet  an  einer  positiven  l’latinclektrode  schwarzes  Silbersuper- 
oxyd ah,  wobei  indess  gewöhnlich  eine  gewisse  Menge  Sauerstoff  ent- 
weicht, wenn  auch  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  klein  geiioinmeu 
wird.  Die  Bildung  desselben  (ebenso  wie  die  des  Bleisuperoxyds)  ist 
zuerst  von  Ritter*)  beobachtet  worden,  indem  er  einen  Silherstab  mit 
einem  Stück  Braunstein  zusammen  in  Wasser  eintauchte  und  beide  ausser- 
halb berührte.  Der  aus  dem  Wasser  am  Silber  abgeschiedene  Sauerstoff 
erzeugte  auf  demselben  einen  schwärzlichen  „Kalk“.  — Das  Superoxyd 
hält  mit  grosser  Kraft  geringe  Mengen  des  Salzes,  ans  dem  es  dargestellt 
ist,  fest,  welche  auch  durch  anhaltendes  Waschen  mit  Wa.sser  nicht  von 
ihm  getrennt  werden  können. 

Aus  sehr  concentrirtcn  neutralen  Lösungen  soll  man  das  an  der 
negativen  Elektrode  ausge.schiedene  metalli.sche  Silber  bei  .\nwendung 
einer  positiven  Elektrode  von  Silber  in  cohärenter  Gestalt  erhalten  können  *). 

Fast  stets  erscheint  es  in  feinen  dendritischen  Krystallen,  welche  dom 
Bleibauni  ähnliche  Verzweigungen,  den  sogenannten  Dianenbaum,  bilden. 

Hierbei  zeigen  sich  zuweilen  sehr  eigeuthümliche  Erscheinungen. 

Ist  die  Dichtigkeit  des  .Stromes  hei  der  Elektrolyse  von  Silbersalzen, 
salpetersaurem  oder  schwefclsaurem  Silberoxyd,  oder  t'hlorsilberlöeung  in 
Ammoniak,  oder  von  ungelöstem  Chlorsilber,  welches  mit  schwefelsaurem 
Wasser  übergossen  ist,  sehr  gross,  also  die  Elektrode  klein,  und  i.st  die 
Lösung  sehr  verdünnt  “),  so  scheidet  sich  zugleich  mit  dem  Silber  diu'ch 
die  gleichzeitige  Zersetzung  des  Lösnngswassers  noch  Wasserstoff  ab. 

(Nach  Püggeudorff  am  besten  bei  Anwendung  von  zwei  (iro ve’scheu 
Elementen,  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silheroxyd  mit  1 Proc.  Salz- 
gehalt und  Elektroden  von  einigen  Quadratzoll  Oherfläche.)  Hierbei  er- 
scheint nun  das  Silber  in  Ge.stalt  eines  feinen  schwarzen  Niederschlages. 
Oeffnet  man  die  Kette,  ohne  die  negative  Elektriale  zu  erschüttern  oder 
zieht  letztere  aus  der  Flüssigkeit,  so  ändert  sich  der  Niederschlag;  er 
wird  grauweiss  und  krystallinisch,  indess  ohne  jede  bemerkbare  Gas- 
entwickelung. Diese  Umwandlung  geht  auch  sogleich  vor  sich,  sobald  der 
Niederschlag  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder 
Ammoniak  in  Berührung  kommt  ♦). 

')  Kitter,  Gilb.  Ann.  Bd.  II,  S.  82.  1799*.  — ’)  Becquerel  und  E.  Becquerel, 

Compt.  rend.  T.  LV,  p.  18.  1862*.  — Ritter,  Oelilen’s  Neues  .lourn.  Bd.  III,  S.  .101. 

1804*,  ' — *)  Ritter,  I.  c.  siehe  auch  I’riestley,  Nichols.  J.  Vol.  I,  p.  198.  1802. 

Gilb.  Ann.  Bd.  XII,  S.  471*;  Brugnatelli,  Journ.  de  I’hys.  T.  I.XII,  p.  208.  Gilb. 

Aiin.  Bd.  XXIII,  S.  204.  1806*;  RuhUnd,  Schwgg.  Journ.  Bd.  XV,  S.  4i;i*. 
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Man  hat  früher  geglaubt,  dieser  Niederschlag  sei  ein  Ilydrür  des 
Silbers.  Diese  .\nsicht  ist  durch  Poggendorff ’)  widerlegt  worden,  indem 
er  als  negative  Elektrode  Quecksilber  anwandte.  Sobald  der  Niederschlag 
entstand,  löste  er  sich  in  dem  Quecksilber,  ohne  dass  dabei  eine  Ga.sent- 
wickelung  stattfaud.  — Er  ist  demnach  eine  eigene  Modification  des 
Silbers. 

Wendet  man  eine  kleine  positive  und  eine  grosse  negative  Elek- 
trode '■')  an,  welche  sich  gerade  gegenüber  stehen,  so  ist  der  Strom  in  der 
Mitte  der  negativen  Elektrode,  der  positiven  Elektrode  gegenüber,  am 
dichtesten.  Dort  scheidet  sich  der  schwarze  Niederschlag  ab,  während  sich 
ringsumher  das  Silber  in  der  gewöhnlichen  Form  von  weissen  Krystall- 
nadeln  aus.scheidet. 

Man  kann  das  schwarze  Silber  auch  erhalten,  wenn  man  nur  einen 
Zink-  oderZinnstab  in  sehr  verdünnte  I.ösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd (1  Oewichtstheil  Salz  in  12  (iewichistheilen  Wasser)  in  einem  Uhr- 
glase eintaucht*).  Es  scheidet  sich  Silber  auf  dem  Stabe  ab  und  bildet 
mit  ihm  eine  Kette,  deren  Strom  die  Lösung  zersetzt,  wodurch  stets  neues 
Silber  in  der  schwarzen  Modification  auf  demselben  niedergeschlagen 
wird.  Es  bildet  sich  um  den  Zinkstab  ein  grauer  Bart,  aus  dem  weisse 
Aeste  radienförmig  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  gleichsam  hinaus- 
strahlen. 

ln  noch  anderen  Fällen  wirkt  das  an  der  negativen  Elektrode 
abgeschiedene  Metall  auf  das  Lösungsmittel,  Wasser,  ein. 

Eine  Lösung  von  .lodkalium  giebt  an  der  positiven  Elektrode 
Jod.  Setzt  man  der  Lösung  daselbst  ein  wenig  Stärkekleister  hinzu,  so 
entsteht  an  derselben  eine  tiefblaue  Färbung.  An  der  negativen  Elek- 
trode sollte  sich  eine  dem  Jod  äquivalente  Menge  Kalium  ausscheiden; 
doch  diese  zersetzt  das  Wasser,  und  statt  eines  Aequivalentes  Kalium 
entweicht  1 Aeq.  Wasserstoff,  während  sich  1 Aoq.  Kali  in  der  Flü.ssigkeit 
löst.  Dies  kann  durch  die  Bläuung  von  rother  Lackmustinctur,  welche 
man  zu  der  Flüssigkeit  an  der  negativen  Elektrode  zugesetzt  hat , er- 
kannt werden. 

Ebenso  verhalten  sich  die  Chlor-,  Brom-,  Jodverbindungen 
des  Kaliums  und  Natriums. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  auf  etwa  30®  erwärmten  Lösung  von  Sal- 
miak scheidet  sich  gleichfalls  am  negativen  Pol  1 Aeq.  WasserstofiT  und 
1 Aeq.  Ammoniak  ab,  am  positiven  Pol  1 Aeq.  Chlor,  welches  indess 
beim  Freiwerden  auf  den  Salmiak  einwirkt,  und  zuerst  Stickstoff,  nachher 
Chlorstickstoff  bildet,  der  in  Tröpfchen  an  die  Oberfläidie  der  Flüssigkeit 
steigt.  Nimmt  man  die  Elektrolyse  in  einer  Schale  von  Porzellan  vor, 
und  bedeckt  die  Oberfläche  der  I.ösung  mit  einer  Schicht  von  Terpentinöl, 

’)  l’oggendorff,  Pogs.  Ann.  Bd,  L.XXV,  S.  337.  1848*.  — *)  Ks«tncr,  Kast- 
ner’.i  Archiv  Ud.  VI,  S.  446.  18Ü5*.  — *)  Kechner,  Pogg.  Arm.  Bd.  XI.VII,  S.  2. 
1839*. 
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so  explodiren  die  Tröpfchen  von  Chlorstickstoff,  sobald  sie  an  letztere 
gelangen  *). 

Die  Haloidsalze  der  Erden  geben  analoge  Resultate.  — Bei  einer  Lö- 
sung von  Chlormagnesium  scheidet  sich  z.  I!.  die  Magnesia  am  nega- 
tiven Pol  pulverförmig  aus,  bei  den  Lösungen  von  Baryt-,  Kalk-  und 
Strontiansalzen  entstehen  daselbst  ebenfalls  weisse  Niedei-schliige,  wenn 
die  Lösungen  nicht  zu  verdünnt  sind. 

Auch  die  Sauerstoffsalze  der  Alkalien  und  Erden  verhalten 
sich  ähnlich,  wenn  nicht  noch  weitere  secundäre  Erscheinungen  hinzu- 
treten. 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  mit  einem  Auszug  von  rothem  Kohl 
versetzte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  oder  Kali  in  einem 
ü förmigen  Rohr  zwischen  Platinelektroden,  so  entweicht  am  positiven 
Pol  1 Aeq.  Sauerstoff,  und  die  Lösung  fiirbt  sich  durch  das  gleichzeitig 
abgeschiedene  Aequivalent  Schwefelsäure  hellroth.  An  der  negativen 
Elektrode  entweicht  1 Aeq.  Wasserstoff,  und  die  Lösung  wird  durch  das 
zugleich  auftretende  1 Aeq.  des  Alkalis  grün. 

Schüttelt  man  nach  Beendigung  der  Elektrolyse  die  Lösung,  so  dass 
die  Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  sich  mischen,  so  nimmt  die  Lö- 
sung wieder  ihre  ursprüngliche  Farbe  an,  ein  Beweis,  dass  die  an  beiden 
Elektroden  ausgeschiedenen  Quantitäten  Säure  und  Alkali  äquivalent  sind. 

Dies  zeigt  auch  die  von  Daniel  P)  ansgeführte  Analyse  der  Lösungen  au 
beiden  Elektroden. 

Lösung  von  kieselsaurem  Kali,  in  einem  durch  ein  poröses  Dia- 
phragma getheilten  Gefasse  elektrolysirt,  setzt  an  der  positiven  Elektrode 
glasartige  und  opalisirende  Kieselsäure  ab,  welche  getrocknet  Glas  ritzt 
und  in  kleine  Stücke  zerfällt.  Sie  enthalt  13,02  Proc.  Wasser,  während 
ein  Hydrat  SiOa,  HO  16,2  Proc.  Wasser  enthält. 

Dieselbe  Lösung,  mit  einer  positiven  Elektrode  von  .\lumiuium  zer- 
setzt, giebt  an  derselben  einen  glasigen  Absatz,  der  beim  Trocknen  zer- 
fällt und  selbst  Quarz  ritzt.  Er  enthält  69,7  Proc.  Thonerde,  12,3  Proc. 
Kieselsäure,  18  Proc.  Wasser,  und  ist  vielleicht  ein  Gemenge  vo,n  Kiesel- 
säurehydrat  und  Thonerdehydrat  (Alj  Oj,  II  0)  ’). 

In  all  diesen  Fällen  kann  man  indess  die  Einwirkung  des  an  der  3iI8 
negativen  Elektrode  ausgeschiedenen  Metalls  auf  das  Wasser  zum  Theil 
verhindern,  wenn  man  Ströme  von  grosser  Dichtigkeit  anwendet,  so  dass 
sich  die  Metalle  in  kurzer  Zeit  in  möglichst  grosser  Menge  an  einer  kleinen 
Stelle  auBscheiden  und  dem  Wasser  verhälfuissmässig  wenig  Berührungs- 
punkte bieten. 


')  Kolbe,  Ann.  <1.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  237.  1847*.  — *)  Daniel  I, 
Phil.  Tram*.  18.39.  T.  I,  p.  97* ; Poge.  Ann.  Ergäni.  Bd.  1,  S.  565*.  — Becquerel, 
Corapt.  rend.  T.  Llll,  p.  1196.  1861*. 
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So  gelaug  die  Darstelluug  der  Metalle  der  Alkalien  und 
Erden  erst  bei  Anwendung  sehr  starker  Säulen,  wie  sie  zuerst  von 
Davy')  ausgeführt  worden  ist. 

Mau  schmilzt  in  einem  mit  dem  positiven  I’ol  einer  sehr  starken 
Siiule  verhnndeneu  Platinlöffel  oder  Platintiegel  kausti.sehes  Kali,  und 
taucht  in  dasselbe  einen  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platindrath. 
An  demsell)en  erscheinen  daun  die  Metallkiigelchen,  welche  an  der  Luft 
verbrennen.  — Davy  bediente  sich  hierzu  einer  Säule  von  100  Platten- 
paaren von  6 Zoll  im  Quadrat  Oberfläche,  die  mit  Wasser  geladen  war, 
W(dches  '/40  Salzsäuie  enthielt. 

Bei  anderen  Versuchen,  bei  denen  das  Kalium  wirklich  gewonnen 
wurde,  wurde  ein  Stück  an  der  Luft  feucht  gewordenes  Kali  auf  ein  als 
negative  Elektrode  einer  Säule  von  250  Elementen  dienendes  Platinblech 
gelegt,  und  das  Stück  Kali  mit  dem  positiven  Poldrath  berührt.  Die  am 
Platinblech  erscheinenden  Kügelchen  von  Kalium  verbrannten  zum  Theil, 
konnten  aber  auch  zum  Theil  abgonommen  werden.  — Natrium  kann 
man  in  gleicher  Weise  erhalten. 

Am  besten  gelingt  die  Darstellung  der  .\lkalimetalle  in  folgender 
von  Seebeck*)  aiig'egebener  Weise:  Man  gräbt  in  ein  Stück  Kali-  oder 
Natronhydrat  ein  Loch,  befeuchtet  ca  schwach,  und  bringt  in  das  Loch 
Quecksilber.  Man  legt  das  Stück  auf  ein  mit  dem  positiven  Pol  einer 

Säule  (etwa  4 bis  6 Grove’sche 
Elemente)  verbundenes  Platinblech 
und  taucht  einen  mit  dom  negativen 
Pol  der  Säule  verbundenen  Platin- 
drath  in  das  Quecksilber.  Dann 
Bcbwillt  dieses  zu  einer  schwammigen 
Masse  von  Kalium-  oder  Natrium- 
amalgam an.  Erhitzt  man  das  Amalgam  in  einer  gekrümmten  Röhre 
(Fig.  181).  deren  Oefthung  in  Steinöl  taucht,  so  destillirt  das  Quecksilber 
fort,  und  das  Alkalimetall  bleibt  rein  zurück. 

Zweckmässig  übergiesst  man  hierbei  das  Amalgam  mit  Steinöl  und 
destillirt -dies  zuep-st  fort,  um  die  Luft  aus  dem  Rohre  zu  entfernen*). 

Eine  concentrirto  Lösung  vouChlorrubidi um,  elektrolysii-t  zwischen 
einem  Platiudipith  als  positive  und  Quecksilber  als  negpitive  Elekti’P)de, 
giebt  an  letztep'or  festes,  silberweisses,  ki'ystidliuisches  und  brüchiges 
R ubid  i pima  mal  gpim , welches  in  Chlorkalium  oder  Chlorrubidiumlösung 
gegen  Kaliumamalgam  sich  staik  elektP'opositiv  vei'hält. 

Ca s i u m am a Igam  erhält  man  in  gleicher  Weise  silberweiss  und 
körnig  krystalliuisch  aus  der  Lösung  von  ('äsiumchlorid  nur  durch  sehr 

*)  iJavy,  Bakerinn  Uecture,  19.  Nov.  1807*;  Phil.  Trans.  1808,  p.  ]*;  Gilb.  Ami. 
Bll.  .\XX,  S.  369*  u.  Bd.  XXXI,  S.  113*.  — *)  Seebeck,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVIII, 

S.  367.  1808*.  — 3)  Davy,  Phil.  Trans.  1809,  |).  39*;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXIl, 

S.  378*  u.  Bd.  XXXIII,  S.  245*. 


Fig.  181. 
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dichte  Ströme.  Dasselbe  ist  in  Chlorkalinmlösuug  iiocli  positiver  als 
Kubidiumamalgam  '). 

Ein  Stück  Salmiak,  in  gleicher  Weise  behandelt,  liefert  nach  See  - 339 
heck’)  eine  schwammige  Masse  von  sogenanntem  Amiuonium- 
anialgam.  Man  kann  dasselbe  auch  erhalten,  wenn  man  wässeriges 
Ammoniak  über  ynecksilber  in  eine  Röhre  giesst,  das  Quecksilber  mit 
dem  negativen  Pol  der  Säule  verbindet,  und  in  das  Ammoniak  den  posi- 
tiven Leitnngsdrath  der  Säule  (von  Platin)  eintancht. 

Das  im  Quecksilber  sich  bildende  Amalgam  nimmt  fast  den  3-  bis 
6 fachen  Raum  des  Quecksilbers  ein,  zersetzt  sich  jedoch  beim  Oeffnen 
des  Stromkreises  sogleich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas.  Lässt 
man  das  Amalgam  sich  bis  an  den  positiven  Leitungsdrath  ausdebnen, 
so  fallt  es  in  F'olge  der  nun  stattfindenden  Erhitzung  unter  Zischen  zu- 
sammen. Das  .Lraalgam  enthält  nach  Davy  nnr  ' uodo  an  Ammonium*). 

Kühlt  man  das  sogenannte  Ammoniumamalgam  auf  — 20  Grad  in 
Eis  und  Salz  ab,  so  erhält  man  es  im  festen  Zustande,  ohne  dass  Ga.s  aus 
demselben  entweicht,  jedoch  bietet  es  dann  ein  nur  wenig  metallisches 
Ansehen  dar. 

Auch  mit  anderen  Metallen  als  Quecksilber  bat  man  Verbindungen 
des  hypothetischen  Radicals  Ammonium  darzustellen  versucht,  indem 
letzteres  zugleich  mit  jenen  Metallen  durch  den  gidvanischen  Strom  an 
der  negativen  Elektrode  abgeschieden  wurde.  Die  Metalle  dürfen  dabei 
nur  in  geringer  Menge  in  den  Lösungen  sein. 

Grove*)  elektrolysirte  deshalb  Salmiaklösung  zwischen  einer  nega- 
tiven Elektrode  von  Platin  und  einer  positiven  von  Zink,  Cadmium,  Kup- 
fer. Von  letzterer  löste  sich  eine  kleine  Menge  auf,  und  an  der  negativen 
Elektrode  entstanden  dunkle,  meist  chocoladenfarbige  schaumige  Nieder- 
schläge, welche  auf  je  5 Grain  (32,4  cg.)  Metall  ausgaben ; 
beim  Zink  . . . 0,73  Cubikzoll  Stickstoff  u.  '/<  Wasserstoff.  Specif.  Gew.  4,6 
„ Cadmium  0,207  „ „ keinen  „ „ „ 4,8 

, Kupfer.  . 0,107  „ „ „ „ „ „ 5,!* 

Ammoniak  entwickelt  sich  nicht.  — .\uch  ein  Gemenge  von  Sal- 
miak und  Goldchlorid  gab  einen  schwarzen  pulverigen  Niederschlag  von 
10,3  specif.  Gewicht,  welcher  auf  5 Grain  Metall  0,05  Cubikzoll  Gas  gab. 

Die  betreffende  Kupferverbindnng  beobachtete  schon  Daniell®)  in 
der  nach  ihm  benannten  Kette,  als  er  das  Zink  in  derselben  mit  Salmiak- 
lösung  umgab.  Auf  dem  Kupfer  schlug  sich  nach  einiger  Zeit  eine  graue 
erdige  Masse  nieder. 

Diese  sogenannten  „ Nitrogureto “ sind  dem  .\mmoniumamalgam 
ganz  ähnlich.  Letzteres  ist  demnach  vielleicht  auch  nur  eine  Verbindung 


*)  Hansen,  Hogg.  Ann.  Bd.  CXIII,  S.  3ß4.  1861*.  — *)  Seebeck,  I.  c.*  — 
ä)  Daw,  I.  c.  — *)  Grove,  Phil.  Mag.  T.  XVII),  p.  .)48  u.  T.  XIX,  p.  U7.  1841*.  — 
6)  Daniell,  Phil,  Trans.  1837,  p.  144*. 
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von  Quecksilber  mit  Stickstoff,  welche  durch  überschüssigen  Wasserstoff 
schaumig  aufgetrieben  ist. 

Aus  ammoniakalischer  oder  alkalischer  Lösung  von  Chlorkobalt 
erhält  man  durch  schwache  Ströme  weissglänzendes  metallisches  Kobalt. 
Man  muss  hierbei  durch  Zusatz  von  .\mmoniak  oder  Anwendung  einer 
positiven  Elektrode  von  Kobalt  die  Lösung  neutral  erhalten. 

Eljenso  erhält  man  aus  annnuniakalischer  Nickellösung 
Nickelmetall  von  glänzend  weissgrauer,  schwach  gelblicher  Farbe.  Man 
kann  so  diese  Metalle  in  Form  von  Medaillen  u.  s.  f.  erhalten.  Da  eine 
Analyse  nicht  angestellt  ist,  so  könnten  auch  diese  Niederschlage  Stick- 
stoff enthalten ').  lieber  die  analoge  Elektrolyse  der  Eisensalze  s.  §.  346. 

34(1  Schälchen, geformt  aus  befeuchteter  Magnesia,  Barj't,  Strontian, 
Kalk  und  mit  Quecksilber  gefüllt,  geben  bei  gleicher  IlehaDdlung  wie 
die  Stücke  von  Kali  und  Natronhydrat  die  .\malgame  der  entsprechen- 
den Metalle’). 

Letztere  Metalle,  sowie  Chrom , Mangan  u.  s.  f.  kann  man  nach 
Bunsen®)  bequemer  und  in  grösserer  Menge  durch  die  Elektrolyse  aus 
den  Lösungen  ihrer  Salze  folgendermaasscn  darstellen:  Man  verbindet 
mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  einen  kleinen  Kohlcntiegel,  der  in  einem 
Porzellantiegel  steht.  Der  Tiegel  wird  durch  ein  Wasserbad  erhitzt.  Der 
Kohlentiegel  wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  gefüllt;  in  demselben  steht 
ein  Cylinder  von  porösem  Thon,  und  dieser  wird  mit  einer  recht  concen- 
trirten  Lösung  des  betreffenden  Chlormetalles  gefüllt,  in  welche  man 
einen  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundenen  schmalen  Plafin- 
streifen  senkt.  Die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  dem  letzteren  ist  hier 
sehr  gross,  weshalb  das  daselbst  abgeschiedene  Itletall  in  der  Zeit  seiner 
Bildung  verhültnissmässig  nur  wenig  mit  der  Lösung  in  Berührung 
kommt.  Wird  der  Strom  schwächer  o<ler  nimmt  man  die  Lösung  weniger 
concentrirt,  so  erhält  mau  wegen  der  Verminderung  der  in  der  Zeiteinheit 
ausgeschiedenen  Menge  des  Metalls  und  der  dadurch  bewirkten  längeren 
Berührung  desselben  mit  der  Lösung  mehr  ttxyd  als  Metall.  — Da  die 
Dichtigkeit  des  Stromes  an  den  Rändern  des  Platinblechs  am  grössten 
ist,  so  erscheinen  hier  vorzüglich  die  reducirten  Metalle. 

Cb  r o m c h 1 o ri  d h al  t i g e Lösung  von  Chromchlorür  scheidet 
in  diesem  Apparat  bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  an  der  nega- 
tiven Elektrode  Wasserstoff,  bei  stärkeren  Chronioxyd,  Chromoxydul  und 
endlich  bei  noch  stärkeren  Chrom  in  spröden,  mehr  als  50  Quadrat- 
millimeter grossen,  zusammenhängenden,  an  der  Seite  des  Platinbleches 
blanken  Blättchen  ab. 

M a n ga  n c h 1 o r ü r kann  in  ähnlicher  Weise  grosse  Blätter  von 
Mangan  geben. 

’)  Hecquerel  a.  K.  Jiecquorcl,  Coropt.  rend.  T.LV,p.l8.  1862*.  Auchtjsiffe, 
C'ompt.  rend.  T.  I.XX,  p.  101.  1870*.  — ’)Uerzeliu*  u.  Tontin,  Gilb.  Ann.  Ild.  XXXVI, 
S.  247.  1810*;  Dnvy,  1.  c.  — *)  Bansen,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCI,  S.  619.  1854*. 
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Wendet  man  statt  des  Platinbleches  einen  amalgamirten  Platindrath 
an,  so  kann  man  sogar  die  Metalle  Barium  und  Calcium,  mit  wenig 
Quecksilber  zu  Amalgamen  verbunden,  ans  den  siedend  heissen,  mit  Salz- 
säure angesäuerten  Lösungen  von  Chlorbarium  und  Chlorcalcium 
erhalten.  Calcium  erhalt  man  schwieriger,  weil  es  sich  schnell  oxydirt. 

Man  streicht  es  deshalb  schnell  nach  seiner  Bildung  immer  wieder  von 
dem  Platindrath  ab.  Die  Metalle  werden  dann  durch  Abdestilliren  des 
Quecksilbers  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  rein  erhalten.  (Die  absolute 
Stromdichte  muss  bei  der  .\bscheidung  des  Maugans  und  Chroms  etwa 
0,067,  bei  der  des  Bariums  nahe  gleich  1 sein.  Siehe  das  letzte  Capitel 
des  Werkes.) 

Zuweilen  treten  gleichzeitig  chemische  W i rk u n ge n <3-11 
der  Ionen  auf  das  gelöste  Salz  und  das  Wasser  auf. 

Bei  der  Elektrolyse  von  sal pe t ersaure m Kali  und  Natron 
zwischen  Platinelektroden  erfolgt  an  der  negativen  Elektrode  durch  Ein- 
wirkung des  redneirten  Metalles  auf  das  Salz  eine  Reduction  der  Sal- 
petersäure zu  UntersalpetersUure  und  sogar  zu  Stickstoff'.  Zugleich  wird 
das  Wasser  durch  das  Metall  zersetzt,  und  Wasserstoff  entweicht,  der 
sich  zum  Theil  mit  jenem  Stickstoff  zu  .Ammoniak  verbindet  *). 

Salpetersanrer  Baryt,  Strontian  und  Kalk  entwickeln 
gleichfalls,  namentlich  in  concentrirten  I-ösungen,  an  der  negativen  Elek- 
trode sehr  wenig  Wasserstoff'  und  dafür  bilden  sieb  reichliche  Mengen 
von  salpetrichtsaurem  Salz,  die  man  bei  Zusatz  von  .lotlkaliumkleister 
durch  die  erfolgende  Bläuung  erkennen  kann. 

Neutrales  chromsauros  Kali*)giebt  dagegen  an  der  nega- 
tiven Elektrode  dieselbe  Menge  Wasserstoff,  wie  ein  zugleich  in  den 
Stromkreis  eingefügtes  Voltameter.  Das  aus  demselben  ausgeschiedene 
Kalium  wirkt  also  nicht  redneirend  auf  das  Salz,  ebenso  wenig  wie 
der  secundär  durch  das  Kalium  ans  dem  Lüsungswasser  ausgeschiedene 
Wasserstoff. 

Andere  Salze  geben  zugleich  an  beiden  Polen  sccundäre  342 
Erscheinungen. 

Chlorsaures  Kali  giebt  zwischen  Platinelektroden  an  der  ne- 
gativen Elektrode  Kali,  Chlorkalium,  und  bei  verdünnten  Lösungen 
Wasserstoff;  au  der  positiven  durch  die  oxydirende  Wirkung  des  Sauer- 
stoffs überchlorsaures  Kali,  während  gleichzeitig  Chlor  entweicht^).  Bei 
niederen  Temperaturen  soll  nach  Bouis^)  hierbei  nur  nnterchlorichtsaiires 
Kali  entstehen. 

Schweflichtsaures  Kali  giebt  analog  an  der  negativen  Elektrode 
1 .Acq.  AVasserstoff  und  1 .Aeq.  Natron,  an  der  positiven  keinen  Sauer- 

*)  Daniel),  I.  c.  — liiiff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  (’l,  S.  1.  IS.h?*.  — 

*)  Kolbe,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  l.XI.\,  S.  257  u.  294’.  — *)  Bouia,  Coropt. 
rend.  T.  XXI.X,  p.  403.  1849*. 
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Stoff,  »ondein  dieser  oxydii-t  1 Aeq.  der  scliweflichten  Säure  im  Salz  zu 
Sehwefelgäure. 

Saures  schweflichtsaures  Natron  giebt  an  der  negativen 
Elektrode  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Natriums  *)  secundär 
wasscrstoll'schweflichtsaures  Natron. 

Unterscliweflichtsaures  Natron  giebt  an  der  positiven  Elektrode 
ebenfalls  keinen  Sauerstoff,  sondern  detselbe  oxydirt  einen  Theil  der 
unterscbweflichteu  Säure  zu  Schwefelsäure,  welche  einen  anderen  Theil 
derselben  in  Schwefel  und  sehweflichte  Säure  zerlegt. 

Trithionsaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  analog 
schwef'clsaures  Kali  “). 

Arseuichtsaurc  Salze  sollen  dagegen  an  der  positiven  Elektrode 
keine  Arsensäure  geben®). 

Cyankalium  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Paracyan,  und  zu- 
letzt eine  kleine  Menge  Blausäure;  an  der  positiven  cyansaures  Kali. 

Wird  kieselhaltiges  Aluminium  in  Lösungen  von  Kochsalz,  Chlor- 
ammonium, Mangan  - oder  Eisenchlorür,  auch  von  Chloraluminium  und 
Salzsäure  als  positive  Elektrode  verwendet,  so  löst  cs  sich  auf,  und  cs 
entweicht  an  demselben  Wasserstoffgas,  welches  mit  selbstentzüudlichcm 
S i 1 i c i u m w a 8 8 e !•  8 1 o f f gemengt  ist. 

Jedenfalls  ist  hier  die  Eutwickehuig  der  beiden  Gase  eine  seeuu- 
däre;  es  ist  die  an  der  negativen  Elektrode  entwickelte  Wasserstoffmenge 
viel  (etwa  4 mal)  grösser  als  die  an  der  positiven  Elektrode  entwickelte, 
auch  löst  sich  an  letzterer  mehr  als  die  äquivalente  Menge  Aluminium 
auf,  vermuthlich  in  Folge  der  Bildung  eines  basischen  Chloraluminiums, 
indem  ein  Theil  des  Aluminiums  gleichzeitig  mit  der  elektrolytischen 
Bildung  des  Aluminiumchlorürs  Wasser  zersetzt  unter  Bildung  von  Thon- 
erde und  Wasserstoff,  üas  dem  Aluminium  beigemeugte  Silicium  bildet 
dann  ebenfalls  zum  Theil  Siliciumwasserstofl';  eiu  anderer  Theil  dessel- 
ben fällt  neben  der  gelösten  Elektrode  zu  Boden  *). 

;U3  M agnesiumdräthe  überziehen  sich  als  positive  Elektroden  in 
Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  in  Folge  der  secundären 
Wirkung  des  elektrolytischen  Sauerstoffs  mit  einem  schwarzen  Ueber- 
zug,  wahrsebeinlich  von  Suboxyd,  welcher  ebenfalls  secundär  gleich  nach 
seiner  Bildung  das  Lösungswasser  zersetzt,  sich  zu  Magnesia  oxydirt  und 
Wasserstoff  ausscheidet.  Die  Menge  der  so  gebildeten  Magnesia  ist,  wie 
Beetz  gezeigt  hat,  der  Menge  des  Wasserstoffs  äquivalent.  Die  Menge 
dieses  Wasserstoffs  lässt  sich  nach  Beetz  ermitteln,  wenn  man  durch 
zwei  mit  Kautschukplatten  bedeckte  Korke  im  Boden  eines  mit  Lösung 
von  schwefelsaurer  Magnesia  gefüllten  (ilases  zwei  Magnesiumdräthe  als 

*)  Schützenberger,  t’ompl.  renä.  T.  l.XIX,  p.  196.  1969*.  — Vgl.  Gnielin's 
Chemie  6.  Aull.  Ud.  I,  S.  191.  — ®)  Daniell  unU  Miller,  Phil.  Trans.  1844,  S,  7*; 
Pogg.  Ann.  B(l.  LXIV,  S.  27*.  — Wühler  und  Bull*,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  cm,  S.  218.  1857*. 
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Elektroden  hindui-chfiihrt  und  über  dieselben  Glasglocken  stülpt.  Bei  der 
schnellen  Verzehrung  der  positiven  Elektrode  muss  dieselbe  immer  nachge- 
schoben werden.  Der  Gewichtsverlust  des  Magnesiums  an  der  positiven 
Elektrode  ist  hierbei  äquivalent  der  Summe  des  au  beiden  Elektroden 
nach  völliger  Zersetzung  des  Suboxyds  entwickelten  Wasserstoffs,  wahrend 
nur  der  au  der  negativen  Elektrode  entwickelte  Wasserstoff  dem  gleich- 
zeitig in  einem  Kupfervoltameter  abgeschiedenen  Kupfer  äquivalent  ist. 

Die  Wasserstoffmenge  an  der  positiven  Elektrode  ist  dabei  je  nach  der 
Stromstärke  verschieden.  — Das  schwarze  Suboxyd  erhält  man  in  grösse- 
rer Menge  bei  .\nwenduug  von  Kochsalzlösung.  Es  entsteht  schon  bei 
Berührung  eines  in  dieselbe  eingesenkten  Magnesiumdrathes  mit  einem 
Platindrath , wobei  sogleich  Wasserstoffentwickelung  auflritt.  — In  Sal- 
niiaklüsung  löst  sich  die  durch  Oxydation  des  Suboxyds  gebildete  Mag- 
nesia sogleich  auf,  so  dass  in  derselben  eine  positive  Elektrode  von 
Magnesium  sich  direct  unter  Wasserstoffentwickelung  auflöst. — Der  mit 
dem  Suboxyd  überzogene  Magnesiumdrath  ist  stark  elektroncgativ  gegen 
einen  frischen  '). 

.\naIog  ist  die  von  W ö h 1 e r und  B u ff  beobachtete  Auflösung  einer 
positiven  Elektrode  von  .\luminium  in  conccntrirtcr  Lösung  von  Koch- 
salz unter  Wasserstoffentwickelung,  wobei  sich  zuerst  die  Elektrode 
schwärzt  und  sich  lösliches  basisches  Chloraluminium  bildet.  In  ver- 
dünnterer  Lösung  von  Kochsalz  scheidet  sich  ein  grauer  Niederschlag 
ab.  Das  Aluminium  ist  äquivalent  des  gesammten,  an  beiden  Elek- 
troden abgeschiedenen  Wasserstoffs.  In  verdünnter  Schwefelsäure  und 
anderen  Lösungen  überzieht  sich  der  .\luminiumdrath  mit  einem  dunk- 
len, schlechtleitenden  Ueberzug  von  Suboxyd  [nicht  von  Silicium,  ' 
(Buff),  welches  gegen  Aluminium  positiv  ist].  Mit  einem  reinen  .\lumi- 
niumdrath  verbunden  ist  er  dann  stark  elektroncgativ. 

Besonders  wichtig  ist  auch  hier  die  Bestimmung  der  Zerselzungs-  344 
producte  der  verschieden  hohen  Verbindungsstufen  eines 
Kadicals  mit  einem  anderen,  also  der  Salze  mit  gleichem  Metall- 
radical,  aber  versebiedenem  Gehalt  an  Säureradical  und  der  sauren  und 
basischen  Salze,  wie  der  verschiedenen  Eisensalze  und  der  verschiedenen 
Pliosphorsäure-  und  Chromsäureverbindungen;  endlich  der  Doppel- 
salze. 

Schon  früher  sind  hierüber  mehrfache  Untersuchungen  von  Mat- 
te ucci  und  E.  Becquerel  augestellt  worden,  welche  indess  meist  von 
Fehlerquellen  und  seeundären  Einwirkungen  nicht  frei  sind. 

Matteucci*)  elektrolysirte  geschmolzenes  .\ntimonchlorid  (dasselbe 
leitet  nach  Buff  für  sich  äusserst  schlecht,  war  daher  wohl  noch  etwas 

')  Heetz,  l’ogg,  Ami.  Bd.  CXXVII,  S.  45.  1886*.  — Matteucci,  Bibi.  univ. 

T.  X.XI,  p.  157*;  vgl.  auch  ähnliche  Beobachtungen  desselben  T.  XX,  p.  159;  T.  XXI, 
p.  153;  T.  XXIII,  p.  352.  18.39*;  T.  XXVI,  p.  380.  1840*.  Archives  T.  I,  p.  324.  1848*. 

Ann.  de  Cheni.  et  Hhys.  T.  LXXI,  p.  90.  1839*. 
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säurehaltig),  in  Salzsäure  gelöstes  Kupferchlurür  und  in  Wasser  gelöstes 
Kupfcrchlorid,  unter  gleichzeitiger  Einschaltung  eines  Voltameters  in  den 

Stromkreis.  Auf  1 Aeq.  zersetzten  Wassers 
wurden  '3  Aeq.  Antimon,  2 resp.  1 Aeq. 
Kupfer  an  der  negativen  Elektrode  nieder- 
geschlagen. 

E.  Becquerel')  senkte  eine  negative 
Elektrode  von  Platin  und  eine  piisitive 
Elektrode  von  dem  im  untersuchten  Salze 
enthaltenen  Metalle  in  die  Salze,  welche 
theils  in  einem  Tiegel  geschmolzen,  theils 
in  Wasser  gelöst  waren.  Die  Lösungen 
befanden  »ich  in  zwei  Gläsern,  die  durch 
eimm  Heber  verbunden  waren.  Die  Lösun- 
gen der  Salze,  welche  sich  an  der  Luft  ver- 
änderten, wurden  unter  der  Glocke  der 
Luftpumpe  (Fig.  182)  zersetzt,  unter  der 
die  Luft  ausgepumpt  oder  durch  wirkungs- 
lose Gase  ersetzt  war.  Die  Zuleitungs- 
dräthe  der  .Säule  waren  durch  seitliche 
Durchbohrungen  der  Glocke  geleitet  und 
tauchten  in  Quecksilbernäpfe,  in  welche  auch  die  von  den  Elektroden 
kommeiidcn  Drathe  eingesenkt  waren. 

Auf  ein  Aequivalent  Wasser,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten Voltameter  zersetzt  wurde,  wurde  an  der  negativen  Elek- 
trode abgeschieden  aus: 


Zinnchlorür 

(Sn  CI) 

1 in  Wasser 

1 Aeq.  Sn 

Silberchlorid  .... 

(.VgCI) 

i in  .A.mmoiiiak 

1 Aeq.  Ag 

Eiseiichlorür  .... 

(FeCl) 

1 in  WassiT 

1 .\cq.  Fe 

Kupferchlorür.  . . . 

(CujCl) 

1 in  Salzsäure 

2 Aeq.  Cu 

.\ntimonchlorid  . . . 

(Sbjj  CI3) 

i 

% Aeq.  Sb 

Autimonchlorid  . . . 
Kupferoxjdul  .... 

(CuaO) 

geschmolzen 
in  Amniuniak 

nicht  ganz 
Vj  Aeq.  Sb 
2 Aeq.  Cu 

Kupferoxyd 

(Cu  0) 

n 

1 .Aeq.  Cu 

Uiiterschwefbchtsaures 
Kupferoxydul  . . . 

CU2Ü-I-8.3O2 

in  Wasser 

2 Aeq.  Cu 

Salpetersaures  Kupfer- 
oxyd   

CuO-fNOj  ; 

i 

n 

1 .Aeq.  Cu 

Untersalpetersaures 
Bleioxyd 

2PbO-t-Nü,-(- HO 

r 

.2  Aeq.  Pb 

Untersalpetcrsaures 
Bleioxyd 

7PbO  + 2N0,  -I-3II0 

'■  j» 

3,5  Aeq.  Pb 

')  E.  Itecquercl,  Ami.  de  ('hiiu.  et  de  l*li)s.  [3J  T.  XI,  |».  162,  257.  1644*. 


Fig.  182. 
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der  positiven  Elektrode  wurden  ausgeschieden  aus: 


Kupferchlorid  .... 

Cu  CI5 

1 

in  Wasser 

1 Aeq.  CI 

Eisenchlorid  .... 

Fej  CI, 

n 

1 Aeq.  CI 

Zinnchlorid 

Sn  Clj 

n 

1 Aeq.  CI 

Antimonhyperchlorid 

Sb,  CU 

in  Weinsäure 

1 Aeq.  CI 

Die- Chlormenge  hei  den  letzten  vier  Versuchen  wurde  bestimmt,  in- 
dem als  positive  Elektrode  eine  Kupferplatte  benutzt  wurde.  Von  dieser 
löste  sich  ein  dem  Chlor  äquivalentes  Gewicht  Kupfer.  Der  Gewichts- 
verlust der  Platte  gestattete  somit,  die  Chlormenge  zu  berechnen. 

Das  Resultat  beim  .\ntimonchlorid  ist  ungenau,  du  ein  Theil  des  ab- 
geschiedenen Metalls  sich  im  geschmolzeuen  Salz  löste,  und  stimmt  mit 
dem  Resultat  von  Matteucci,  nach  dem  nur  ‘ 3 Aeq.  Sb  sich  abschei- 
den  sollte,  nicht  überein. 

Nach  allen  diesen  Versuchen  soll  bei  der  Zersetzung  stets  auf  1 Aeq. 
zersetzten  Wassers  1 Aeq.  des  elektronegativen  Uestandtheils,  Chlor, 
Sauerstoff,  zur  positiven  Elektrode,  und  die  jeweilen  mit  jenem  einen 
Aequivalent  desselben  verbundene  Menge  des  elektrojioaitiven  Elementes 
zur  negativen  Elektrode  wandern. 

Hiergegen  streitet  die  Elektrolyse  der  neutralen  und  basisch- 
essigsauren  Bleioxydsalze,  aus  welchen  allen  je  1 Aeq.  Blei  ab- 
geschieden wird.  Bei  den  basischen  Salzen  ist  dasselbe  mit  Bleioxyd 
gemengt  und  erscheint  deshalb,  statt  in  glänzenden  Blättern,  in  einem 
grauen  Pulver.  (Die  Versuche  von  Matteucci  (1.  c.)  sind  ungenau.) 

Ebenso  fand  der  Verfhsser  die  aus  basisch-essigsaurem 
Kupferoxyd  abgeschiedene  Kupfennonge  stets  1 Aeq.  entsprechend, 
nur  war  sie,  wie  beim  neutralen  essigsauren  Kupferoxyd,  mit  mehr  oder 
weniger  Kupferoxyd  gemengt. 

E.  Becquerel  glaubte  bei  diesen  Salzen,  dass  das  Wasser  zersetz- 
barer wäre,  als  die  Salze,  und  so  secundär  durch  den  elektrolytisch  abge- 
schiedenen Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  das  Metall  gefallt 
würde. 

Das  Resultat,  dass  aus  Wasserstoffsuperoxydlösung  sich 
2 Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  abscheiden,  ist  wohl  da- 
durch bedingt,  dass  das  1 Aeq.  ozonisirter  Sauerstoff,  welches  sich  aus 
dem  Lösungswasser  erzeugt,  zugleich  l>ei  der  Entstehung  1 Aeq.  Wasser- 
stoffsuperoxyd zersetzt.  Man  hat  nicht  nöthig,  mit  Becquerel  auzu- 
nehmen,  dass  das  Wasserstoffsuperoxyd  direct  zersetzbar  sei  und  analog 
dem  Schwefelsäurehydrat  [H -}- (SOs -f- 0)|  aus  [H -f  (O -f- O)]  bestehe, 
wo  daun  letztere  2 0 als  negatives  Ion  zum  positiven  Pol  wanderten. 

Dass  in  einzelnen  Fällen , z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  in  .Salzsäure 
gelösten  Zinnchlorids,  die  Absehoidung  von  nur  ' '.3  Aeq.  Zinn  auf  1 Aeq. 
Chlor  allein  durch  die  seeuudäre  Wirkung  des  aus  der  Salzsäure  durch 


ölO  Klektrolyse  gelöster  Salze. , 

den  Strom  abgeschiedenen  Wasserstoffs  bedingt  ist,  zeigen  die  demnächst 
zu  erwähnenden  Versuche  von  Hittorf. 

315  Daniell  und  Miller’)  haben  gleichfalls  hierüber  manche  Versuche 
mit  ihrem  §.  .^00  beschriebenen,  durch  Thon  wände  in  Abtheilungen  ge- 
tlieilten  Apparate  angestellt.  Es  wurde  häufig  das  Hülfsmittel  angewandt, 
dass  z.  B.  bei  der  Beobachtung  der  .\bscheidnng  einer  Säure  aus  einem 
Salze  die  Abtheilung  an  der  positiven  Elektrode  mit  Kali  oder  Natron- 
lauge gefüllt  wurde,  mit  der  die  Säure  sich  verband.  Die  Resultate  sind 
nicht  frei  von  Fehlern  in  Folge  der  unvollkommenen  Trennung  der 
Flüssigkeit  an  beiden  Elektroden.  Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die 
Elektrolysen  der  verschiedenen  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit 
den  Basen. 

Dre  i b a 8 i sch  - cP  b osp  h or  s au  r es  Natron  (2  Na  HO  -|-  PO.^) 
gab,  als  die  .\btheilung  mit  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  .Mi- 
theilung des  .Apparates  mit  Natron  (•  ^j),  die  an  der  negativen  Elektrode 
mit  Salzlösung  gefüllt  war,  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff  und 
..Phosphorsäure , welche  mit  salpetersaurein  Silberoxyd  einen  gelben 
Niederschlag  gab.  Ebenso  verhielt  sich  das  Salz  (SNaO-l-POs)  und 
mikrokosmisches  Salz  (NaO,  N IE  0, 11 0 -f-  PO.-,). 

Zweibasisch  - bph OS phorsaures  Natron  (2NaO-f-P O5)  ff’ih 
an  der  positiven  Elektrode  bPhosphorsäure,  die  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd einen  weissen  Niederschlag  erzeugte. 

Einbasisch  - nphosphorsaures  Natron  gab  ebendaselbst 
»Phosphorsäure,  welche  mit  snlpetersaurem  Silberoxyd  ein  weisses  Ge- 
rinnsel erzeugte. 

Es  bleiben  also  bei  der  Elektrolyse  die  verschiedenen  Modificationen 
der  Phosphorsäure  völlig  ungeändeit,  und  man  kann  dieselben  auch  hier 
wie  völlig  verschiedene  Säuren  betrachten , die  mit  der  Basis  besondere 
Verbindungen  eingeheu. 

Mikrokosmisches  Salz  (NaO . N IE 0 IIOPOj).  Alle  drei  Ab- 
theiluugen  des  Apparates  waren  mit  der  Lösung  gefüllt,  indess  nur 
1 Aeq.  Natron  hatte  sich  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden,  und 
kein  Ammoniak. 

Dreibasisches  arsen saures  Kali  mit  Wasser  (KO  -p  2 HO 
-|-  AsO.-v),  ebenso  wie  die  phosphorsauren  Salze  elektrolysiit,  nur  dass 
statt  des  Natrons  in  der  Zelle  an  der  positiven  Elektrode  Kuli  verwendet 
wurde,  gab  daselbst  Sauerstoff  und  Arsensäure,  die  nach  dem  Sättigen 
der  Lösung  mit  Essigsäm'e  durch  salpctersaures  Silberoxyd  roth  gefällt 
wurde.  Demnach  scheidet  sich  auch  hier  die  Arsensäure  an  der  positiven 
Elektrode  ab.  An  der  negativen  Elektrode  erschien  kein  Arsen  und  kein 
.\rsen  Wasserstoff. 


Uaniell  u.  Miller,  l'liil.  Trnn».  1844.  T.  I,  p.  1*;  I’og^.  Anti.  Bil.  I.XIV,  S.  18*. 
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* Versuche  von  Daniell  und  Miller. 

Schwefelcyankalium  gieht  an  der  positiven  Elektrode  gelbes 
Sulfocyau , von  dem  die  filtrirte  Lösung  an  der  Luft  noch  eine  kleine 
Menge  absetzt. 

, Kaliumeisencyanür  giebt  au  der  negativen  Elektrode  Kali  und 
Wasserstoff,  an  der  positiven  durch  Abscheidung  von  Ferrocyan  Subsesqui- 
ferrocyanid.  Kann  daselbst  nach  längerer  Dauer  des  Versuches  das  Kalium- 
eisencyanür kein  Ferrocyan  mehr  aufnehmen , so  zersetzt  das  Ferrocyan 
das  Wasser,  und  unter  Entweichen  von  Sauerstoff  bildet  sich  Ferrocyan- 
wasserstoffsäui-e,  welche  auch  ein  wenig  Berlinerblau  liefert.  Nun  bildet 
auch  der  Sauerstoff  aus  dem  gelben  Salz  das  Kaliumeiseucyanid. 

Wurde  die  Zelle  an  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  Zelle 
mit  Kalilauge  gefüllt,  so  bildet  nach  der  Elektrolyse  die  I.,ösung  an  der- 
selben mit  Eiseuchlorid  einen  Niederschlag  von  Berlinerblau.  Es  ist  also 
Ferrocyan  als  negatives  Ion  an  der  positiven  Elektrode  abgeschieden, 
und  das  Salz  zersetzt  sich  in  Ferrocj'an  und  Kalium.  — Durch  dies  Resul- 
tat wird  Smee’s')  Ansicht  von  der  Bildung  des  rothen  Salzes  wider- 
legt. Er  hatte  geglaubt,  dass  zugleich  Wasser  und  Salz  zersetzt  würde. 

An  der  negativen  Elektrode  entstände  aus  ersterem  Wasfierstofl',  aus  letz- 
terem Kali,  an  der  jiositiven  Elektrode  Ferroc3'auwasserstoffsäure  und 
Sauerstoff,  die  zusammen  Wasser  und  Ferrocyan  gäben,  welches  secun- 
där  mit  dem  gelben  Salz  rothes  Salz  bildete. 

Kaliumeisencyanid  giebt  an  der  negativen  Elektrode  gelbes 
.Salz,  au  der  positiven  1 Aeq.  Sauerstoff  und  Säure. 

Weinsaures  Nut  ro  n a m mon i ak  (NaO . N Il|  Ü.Cg  ll*Oio)  gab 
ebenfalls  nur  Natron  an  der  negativen  Elektrode. 

Es  soll  also  das  Ammoniak  nicht  zur  negativen  Elektrode  geführt 
werden  können. 

Bei  den  bisher  beschriebenen  Versuchen  waren  die  an  den  Elek-  346 
troden  befindlichen  Flüssigkeiten  meist  nicht  so  von  einander  geschieden, 
dass  sie  sich  nicht  durch  Endosmose  mischen  konnten.  Auch  waren  die 
in  denselben  vorgeheuden  Veränderungen  fast  nie  vollständig  untersucht 
worden,  so  dass  die  Resultate  nicht  ganz  zuverlässig  sind. 

Genaue  Aufschlüsse  über  die  Art  der  Zersetzung  zusammengesetz- 
terer Stoffe  liefern  uns  die  ausgedehnten  Untersuchungen  von  Ilittorf 
(1.  c.  §.  302),  bei  denen  die  etwa  durch  Diffusion  u.  s.  f.  auflretenden 
Aenderuugen  der  Zusammensetzung  der  Lösungen  vermieden  waren. 

Zu  denselben  dienten  die  §.  302  beschriebenen  Apparate.  Die  Menge 
der  während  der  Elektrolyse  abgeschiedenen  Stoffe  wurde  mit  der  in 
gleicher  Zeit  in  einem  Silbervoltameter  niedergeschlagenen  Silbermenge 
verglichen. 

Wir  reihen  an  diese  Versuche  die  übrigen,  in  neuerer  Zeit  über  die 
Elektrolyse  der  betrachteten  Verbindungen  angestellten  Beobachtungen. 

>)  Smee,  Phil.  Jlag.  T.  XVII,  j.,  196.  1840*. 
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1)  Ei  se  n »a  1 ze.  Sch  we  fe  1 s.a  u rc  s Eisenoxydul.  Wir  haben 
Kchon  §.309  und  3.S1  angeführt,  dass  dasselbe  in  1 ,\eq.  Eisen  und  1 Aeq. 
SO:)  4"  zerliillt.  Das  Eisen  scdieidet  sieh  theils  metallisch  aus,  theils 
oxydirt  es  sich  durch  den  Sauerstolf  des  Lösungswassers  zu  Eisenoxydul, 
während  eine  äquivalente  Menge  Wasserstoff  entweicht. 

.\u8  concentrirten  Lösungen  von  reinem  schwefelsaurem  Eiseuoxy- 
dul  *)  oder  aus  denselben  unter  Zusatz  von  Kalium-Katrlum-Tartrat ’) 
haben  Stammer  und  Varrentrapp  unter  Anwendung  einer  Platte  von 
Schmiedeeisen  als  positive  Elektrode  bei  einer  gewissen  Stromosdichtig- 
keit  an  der  negativen  Elektrode,  einem  Kupferblech,  feste,  silberweisse 
Platten  von  Eisen  erhalten,  die  sich  vollständig  nach  der  negativen  Elek- 
trode abformten.  Der  duriü  Säuren  aus  diesem  Eisen  entwickelte  Wasser- 
stoff war  geruchlos;  enthielt  aber  sehr  geringe  Mengen  Kohlenstoff.  Bei 
anderen  Stromesdichtigkeiteu  erhielt  Stummer  ein  schwammiges  Eisen. 
Ebenso  hat  Krämer*)  aus  Eisenchloridlösung  nur  schwammiges,  blei- 
graues  Eisen  erhalten,  welches  sich  leicht  zusamnienpressen  lässt. 

Das  aus  einer  wasserfreien , mit  Bittersalz  versetzten  Lösung  von 
Eisenvitriol  durch  schwache  Ströme  niedergeschlagene  Eisen  ist  sehr  hart 
(zwischen  Feldspath  und  .\patit),  äusserst  brüchig, .feinkörnig,  grau;  auf 
einer  polirten  Fläche  niedergeschlagen,  zeigt  es  daselbst  blasige  Ver- 
tiefungen und  krümmt  sich  nach  der  Ablösung  in  einer  um  eine  horizon- 
tale Axe  gelegten  Cylinderfläche. 

Das  elektrolytisch  niederge-schlagene  Eisen  enthält  eine  Menge  ab- 
sorbirtes  (las,  namentlich  M'asserstofif,  dann  auch  eigenthümlicher  Weise 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  und  weniger  Stickstofl'.  Die  Gasvolumen 
können  bis  zum  185  fachen  des  Volnmons  des  Eisens  betragen;  sie  haften 
namentlich  an  den  zuerst  ausgeschiedeneu  Eisenschichten.  Beim  Er- 
wärmen auf  100"  entweicht  zunächst  Wasserstoffgas.  Wird  das  Eisen 
geglüht,  so  wird  es  weiss  und  weniger  hart  (unter  Apatit),  und  lässt  sieh 
leicht  in  alle  Gestalten  formen.  In  Wasser  oxydirt  es  sich  und  absorbirt 
den  frei  werdenden  Wasserstoff  mehr  oder  weniger.  Das  ungeglühte 
Eisen  ist  in  Kalilauge  gegen  das  geglühte  ( — 6),  sowie  gegen  Kupfer 
( — 9)  elektronegativ,  gegen  Zink  positiv  (-(-  19).  Das  geglühte  Eisen 
ist  gegen  Zink  negativ  ( — 114),  gegen  Kupfer  positiv  (-(-  1).  Diese 
Zahlen  entsprechen  den  Ausschlägen  eines,  mit  den  in  gleicher  Lage  auf- 
gestellten Metallplatten  verbundenen  Galvanometers.  Eine  Zink-  und 
Kupferplatte  gab  hierbei  den  .\usschlag  114*). 

Feste  Eisenmassen  erhält  man  nach  Böttger*)  auch,  wenn  man 
eine  Lösung  von  2 Gewichtstheilen  Eisenvitriol  und  1 Gewichtstheil  Sal- 


*)  Stammer,  Ding).  Journ.  liil.  Cl.XI,  S.  303.  1861*.  — *)  V arrentra[iji, 

Dingt  |>olyt.  Journ.  Hil  (’IXXXVII,  S,  152;  blondes  T.  XIX,  j».  513.  1889*.  — 
*)  Krämer,  Dingt  Journ.  Bd.  t'LX,  S.  444.  1801*.  — tenz.  Bullet.  i(e 
Betersliourg  T.  VIII;  Pogg.  Ann.  Krgänz.  Bd.  V,  S.  242.  1871*.  — *)  Büttger,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXVIl,  S.  117!  1846*. 
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iniak  unter  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen  elektrolysirt. 
Nach  Varrentrapp  (1.  c.)  nimmt  man  hierzu  eine  Lösung  von  15  Kilo- 
gramm Wasser,  1,5  Kilogramm  Salmiak  und  2 Kilogramm  Eisenvitriol 
und  elektrolysirt  sie  durch  den  Strom  von  einem  Da niell’ sehen  Ele- 
mente. Man  erhält  dieselben  schon  beim  Einsenken  eines  Zinkstabes  in 
die  erhitzte  Lösung.  Die  Massen  scbliessen  sich  genau  der  Form  der 
negativen  Elektrode  an  und  sind  sehr  spröde.  Sie  enthalten  immer  eine 
kleine  Quantität  Stickstoff  (über  l'/j  Proc.). 

Wird  bei  der  Zersetzung  einer  salmiakhaltigen  Eisenlösung  der 
Strom  sehr  dicht  genommen,  wendet  man  also  eine  kleine  negative  Elek- 
trode (einen  Drath)  an , so  entwickelt  sich  Wasserstoff,  und  man  kann 
das  rt^ducirtc  Metall  schwammig  erhalten.  Es  haucht  dann  noch  lange 
nach  dom  Trocknen  Ammoniak  aus  und  entwickelt,  in  Wasser  geschüttet, 
Wasserstoffgas.  Die  Verbindung  würde  den  Nitrogureten  ürove’s 
(§.  3.S9)  nahe  stehen.  Meidinger')  hält  sie  für  .\mmoniumeisen.  Der 
Eisenniederschlag  würde  indess  höchstens  1*  j Procent  Ammonium  ent- 
halten. (Die  analogen  Elektrolysen  der  Kobalt-  und  Nickelsalze  vergl. 
§.  339.) 

2)  Eisenchlorid  (Fe.2('l:j).  Wurde  die  Menge  Eisen  und  Chlor  an 
der  negativen  Elektrode  bestimmt,  so  enthielt  die  Lösung  daselbst  nach 
Abzng  der  mit  dem  Chlor  zu  Eisenchlorid  verbuinlenen  Menge  Eisen, 
mit  Einschluss  des  etwa  an  der  Elektrode  angesetzten  Metalles,  Aeq. 
Eisen.  Auf  1 Aeq.  Salpetersäuren  Silberoxj’des  im  Voltameter  wird  also 
Vs  Aeq.  Fe.jClj  in  ’ j Fe  und  CI  und  zwar  primär  zersetzt.  Für  den 
elektrolytischen  Process  könnte  man  also  das  Eisenchlorid  als  eine  binäre 
Verbindung,  zusammengesetzt  aus  '•'V  Fe  -f-  CI  = feC'l  betrachten. 

Die  secundären  Processe  sind  hier  dieselben  wie  bei  der  Elektrolyse 
des  Oxydulsalzes.  Ausserdem  wird  durch  das  metallische  Eisen  ein  Theil 
des  Eisenchlorids  zu  Eiseuchlorür  reducirt.  In  verdünnten  Lösungen 
erscheint  gar  kein  Eisen,  sondern  dasselbe  zersetzt  das  Wasser,  so  dass 
die  Menge  des  entwickelten  Wasserstoffs  nach  Buff'V  genan  der  im  Volta- 
meter abgeschiedenen  Silbermenge  äquivalent  ist.  Es  fallt  dann  Eisen- 
oxydhydrat nieder,  indem  das  Eisen  hauptsächlich  chemisch  zersetzend 
auf  das  Wasser  der  Lösung  einwirkt.  In  concentrirteren  Lösungen  bildet 
sich  Eiseuchlorür.  Boi  sehr  dichten  Strömen,  z.  B.  bei  .Vnwendung 
eines  Platindrathes  als  negative  Elektrode,  scheiden  sich  indess  fast 
genau  ’/a  Eisen  an  derselben  ab.  An  der  positiven  Elektrode  er- 
scheint Chlor,  und  je  nach  dem  Grade  der  Verdünnung,  secundär  durch 
die  Einwirkung  desselben  auf  das  Wasser,  auch  Sauerstoff.  — Durch 
die  Resultate  von  Hittorf  wird  unmittelbar  die  .\nsicht  widerlegt,  als 
ob  das  Eisen  bei  der  Elektrolyse  des  Eisenchlorids  secundär  nur  durch  den 
Wasserstoff  reducirt  würde,  oder  dass  als  oh  Eisenchlorid  in  2 Fe  CI  und 


*)  Meidinger,  Dingl.  Journ.  Bd.  CLXIII,  S,  283.  1862*.  — ■*)  Buff,  Anii.  d. 

fheni.  n.  Phanii.  Bd.  XCIV,  .S.  22.  1855*. 

Wiedenntnn,  Oalvanitmn«.  I.  ‘-{3 
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t’l  zerfiele,  von  denen  das  erstere  von  Neuem  an  der  negativen  Elektrotle 
reflncirt  würde  '). 

•A  1 n m i ni  u m ch  I or i d verhält  sich  ganz  ebenso  wie  Eisenchloriil. 

Aehnlich  verhält  sich  auch  Goldchlorid  und  PI nti nch lorid. 

Ans  einer  sehr  concentrirten , neutralen  Goldchloridlösung  erhält  . 
man  mil  einer  positiven  Elektrode  von  Gold  bei  sehr  wenig  dichten 
Strömen  solides  Gohl  in  der  Form  der  negativen  Elektrode.  Sonst  er- 
scheint das  Gold  meist  pulverfönnig.  Es  bedarf  also  nicht  alkalischer 
Lösungen  zur  .Abscheidung  desselben  in  dieser  b’orm  (s.  die  Elektrolyse 
lies  Kaliumgoldchlorids).  Platin  erhält  man  aus  Platinchlorid  schwierig 
massiv,  und  zwar  nur  aus  ganz  neutralen  und  concentrirten  Salzlö- 
sungen ’). 

()uecksil  bersul  ze.  1)  Concentrirte  Lösung  von  l'^fach  basisch- 
salpetersaurcm  Quecksilberoxydul  giebt  nach  Buff®)  unter  .An- 
wendung eines  Platinblechs  als  negative  Elektrode,  unter  welches  eine 
Porzellauschalo  zur  .Aufnahme  des  abgeschiedenen  Quecksilbers  gestellt 
war,  auf  1 .Aeq.  im  Kupfervitriolvoltameter  abgeschiedenen  Kupfers 
2 Aeq.  Quecksilber. 

2)  Heisse  concentrirte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  gab  da- 
gegen nur  1 Aeq.  Quecksilber  und  eine  kleinere  Menge  Calomel.  ln 
einer  alkoholischen  Lösung  bildete  sich  an  der  negativen  Elek- 
trode erst  Calomel,  dann  Quecksilber.  Die  Gesammtmenge  des  letzteren 
und  des  im  Calomel  enthaltenen  Quecksilbers  betrug  gleichfalls  1 Aeq. 

.Aus  den  Oxydulsalzen  des  Quecksilbers  werden  demnach  2,  aus  den 
üxydsalzeu  wird  nur  1 Aeq.  Quecksilber  abgeschieden,  so  dass  hiernach 
das  Quecksilberoxydul  Hgj  0 als  aus  hg  O zusammengesetzt  zu  be- 
trachten ist,  wo  hg  = 2 Hg  die  Rolle  eines  einfachen  Aequivalentcs 
übernimmt. 

Phosphorsaure  Salze.  1)  Py rop h osp b orsan res  Natron 
giebt  nach  Ilittorf  nach  .Abzug  des  secundär  durch  die  .Auflösung  der 
positiven  Elektrode  von  Silber  in  die  Lösung  eingeführten  Silbers  und 
der  zu  Salz  verbundenen  Phosphoi-sänre  eine  Abscheidung  von  ' s Aeq. 
POft  an  derselben,  so  dass  das  Salz  für  den  elektrolytischen  Process  aus 

Na  -h 

2)  M et  aph  o B p hör  sau  r es  Natron  ist  entsprechend  Na  -f- 
(PO.,  -f-  O). 

3)  B as  i sc  h „p  h o 8 p h o rsa  u r es  Natron  ergiebt  sich  ebenso  als 

Na  + O). 

4)  Neutrales  Natron  (2  NaO  -f  II(),  POi). 

Neben  <lem  unveränderten  Salz  und  1 Aeq.  Sauerstofl'  fmdet  sich  an  der 

*)  tieu liier,  Amt.  d.  (.'hem.  u.  I’hann.  Ild.  .\CIX,  S.  32e.  lH5d*.  — ^ Bec- 

querel und  K.  Becquerel,  Compt.  rend.  T.  LV,  p.  19.  IHU2*.  — Bul'C,  Ann. 
d.  Clicni,  u.  Pharm.  Bd.  CX,  S,  270.  185rj*. 
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positiven  Elektrode  nach  der  Elektrolyse  ' j Aeq.  Pliosphorsänre  mehr. 
Das  .Salz  besteht  also  für  die  Elektrolyse  aus  Na  4"  (tf'  + Hon-o). 

Es  scheidet  sich  also  nur  Natrium  direct  bei  derElektroly.se  ab,  und 
der  am  negativen  Pol  auftretende  Wasserstotf  ist  secundär.  Das  basische 
Wasser  spaltet  sich  daher  nicht.  Dass  im  Salz  nicht  nur  die  Verbindung 

Na  -|-  zersetzt  werde,  sondern  auch  Hü  mit  zur  positiven 

Elektrode  gehe , schliesst  H i 1 1 o r f ans  der  Analogie  der  von  Guthrie 
(s.  §.  354)  beobachteten  Zersetzung  des  amyloxydphosphorsauren  Kalis, 
bei  der  die  (Oxydations-)  Zersetzungsproducte  des  Amyloxyds  (welches 
dem  Wasser  in  nnserm  Salze  entspricht),  nur  an  der  positiven  Elektrode 
auftreten.  Auch  bildet  sich  zur  Seite  der  negativen  Elektrode  keine 
Pyrophosphorsäure. 

5)  Saures  cP hosphorsanres  Kali  und  Natron,  (KO  -|-  2 HO)  PO5 
und  (Na  0 4 2 110)  P O5.  An  der  positiven  Elektrode  findet  sich 
neben  den  unveränderten  Salzen  1 Aeq.  PO5.  Analog  dem  vorigen  Salze 
bestehen  dieselben  für  die  Elektrolyse  ans  K -j-  (PO.,  -|-  2 HO  -|-  O) 
oder  Na  4-  (PO5  + 2 H O 4-  0). 

Chromsaure  Salze.  1)  Neu trales  chro msati res  Kali  zerfallt 
in  1 Aeq.  K,  welches  mit  dem  Lösungswasser  1 Aeq.  KO  und  1 .\eq.  H 
giebt  und  in  1 Aeq.  (VO3  4^  0. 

2)  Saures  chromsaures  Kali  zerfällt  entsprechenil  der  Formel 
K (2CrO.,  O).  Durch  dieses  Resultat  werden  die  Elektrolysen  des 

geschmolzenen  Salzes  völlig  erklärt. 

K al  i umeisency  anür.  Es  wurde  an  der  positiven  Elektrmle  Ka- 
lium und  Eisen  bestimmt.  Nach  ,\bzug  der  mit  ersti'rem  zu  Kaliumeisen- 
cyanür  verbundenen  Menge  Eisen  fand  sich  noch  ein  Ueberschuss  von 
’ 3 Aeq.  Eisen.  Das  Salz  besteht  also  für  die  elektrolytischen  Vorgänge 

aus  K -I-  ^ 

Uranoxyctilorid,  (U-iOi)  CI,  giebt  neben  dem  i>aiz  an  der 
negativen  Elektrode  2 .Aeq.  U 0,  also  2 .\eq.  üranoxydul,  welche  dem- 
nach im  Salz  nach  der  .Ansicht  von  Peligot  als  elektronegatives  Radical 
„Uranyl“  anfzufassen  sind.  Das  Salz  besteht  für  die  eU'ktndj'tischen 
Vorgänge  also  ans  (U3  O3)  -f  CI. 

Cyansilborkalinm.  -An  der  negativen  Pilektrode  war  1 Aeq. 
Silber  nusgefiillt.  Der  fJehalt  der  umgebenden  Lösung  an  Kalium  und 
Silber  wurde  bestimmt.  Iin  Vergleich  zu  der  dem  Kalium  im  unver- 
änderten Salz  entsprechenden  Silbermenge  betrug  das  in  der  Lösung 
bestimmte  Silber  mit  dem  an  der  Elektrode  ausgefiillten  Silber  zusam- 
men 1 .Aeq.  zu  wenig,  welches  mithin  zur  positiven  Pilektrode  überge- 
treten ist.  Das  Silber  an  der  negativen  Elektrode  ist  somit  secundär 
durcli  das  daselbst  abgeschiedene  Kalium  ausgefallt,  und  das  Salz  besteht 
ans  K -f  (-AgCy  -f-  Cy). 

33' 
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Durch  die  secundäre  Abscheidung  des  Silbers  wird,  wie  es  scheint, 
iiiitbedingt , dass  dasselbe  in  cohärentem  Ucberzng  auf  der  Elektrode 
erscheint,  während  es  sonst  bei  directer  Aiissclieidung  bei  der  Elektro- 
lyse sich  in  Dendriten  niederschlägt. 

Xat  rium  j)latinchlorld  und  Kaliumgoldchlorid  erweisen  sich 
bei  gleichem  Verfahren  als  bestehend  ans  Na  -j-  (PtClj  -|-  CI)  und  K -f- 
(Au,(’l;,  + CI). 

Das  (ioldsalz  giebt  in  verdünnten  Lösungen  veränderliche  Resultate; 
es  ist  dann  wahrscheinlich  in  der  Lösung  zersetzt;  ebenso  Einfach-,  Zwei- 
fach- iiiiil  Vierfach-Quecksilberchlorid-Chlorkalium. 

J o dcad  m i um -.lod  ka  1 i u m.  Die  concentiirte  Lösung  setzte  an 
der  negativen  Elektrode  1 .\eq.  t'admium  ah.  Im  Ganzen  enthielt  sie 
aber  mit  <liesem  Aequivalent  metallischen  Cadmiums,  im  Vergleich  zu  dem 
in  ihr  enthaltenen  Kalium,  1 Aeq.  Cadmium  und  2 Aeq.  .lod  weniger  als 
im  unveränderten  Salz.  Das  Salz  besteht  für  die  Elektrolyse  von  K 
(Cd  I -j-  I).  — In  verdünnten  Lösungen  wird  fast  nur  das  Jodkalium 
zersetzt,  und  <ler  Cadmiumgehalt  an  der  positiven  Elektrode  bleibt  fast 
unveränd<!rt. 


lltiil  Viele  Salze  sind  in  der  Lösung  zersetzt,  so  dass  die  Elektrolyse  sie 
nicht  einfach  in  ihre  liestandtheile  zerlegt.  Das  Resultat  derselben  kann 
dann  über  ihre  eventuelle  Zusammensetzung  als  binäre  Verbindungen 
keinen  .Aufschluss  geben.  So  z.  R.  heim 

Zinnchlorid  (SnClj).  Die  Menge  des  metallischen  Zinns  an  der 
negativen  Elektrode  beträgt  * 3 Aeq.,  wie  auch  E.  Recquerel  gefunden. 

Es  sollte  nach  ihm  das  Salz  nach  der  Formel  -H  CI  zersetzt  werden. 


Ilittorf  bestimmte  indess  in  der  läisung  an  der  negativen  Elek- 
trode nach  der  Elektndyse  den  Gehalt  an  (dilor  und  Zinn  und  berech- 
nete die  mit  dem  Chlor  zu  Zinnchlorid  verbundene  Menge  Zinn.  Nach 
Abzug  dieser  und  nach  Addition  der  an  der  Elektrode  frei  ausgeschiede- 
nen Menge  Zinn  betrug  der  Ueberschuss  an  Zinn  nicht  ‘/s  Aeq.,  sondern 
etwa  nur  ' \ der  einem  Aequivalent  entsprechenden  Menge.  Dies  stimmt 
nicht  mit  obiger  Angabe.  Sieht  man  aber  die  Lösung  von  ('hlorzinn  als  eine 
Lösung  von  Zinnsäure  in  Cblorwasserstofi'sänre  an,  so  bleibt  die  an  der 
negativen  Elektrode  vorhandene  Menge  Zinnsänre  (mit  Einschluss  des 
als  solche  berechneten  reducirten  Zinns)  unverändert.  Dagegen  wird 
zur  positiven  Elektrode  dieselbe  Menge  Chlor  transportirt,  wie  bei  der 
Filektrolyse  von  Chlorw.asserstoffsäure  (siehe  §.  33.3).  Die  Abscheidung 
des  ■ '3  A**'!- geschieht  also  seenndär  in  Folge  der  Rednetion  von  ','3 
Aeq.  Sn  (>3  durch  das  aus  der  Chlorwasserstoffsänre  entwickelte  1 Aeq. 
Wasserstoff. 

■Aehnlich  dürfte  sich  auch  Fünffach-Schwefelnatrium  ver- 
halten. Buff)  füllte  ein  U förmiges  Rohr  mit  Wasser  und  fügte  zu  dem 


•)  llul'f,  Aiin.  d.  Cheni.  u.  l*hann.  Supplbd.  IV,  S.  257.  1865  u.  66*. 
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Wasser  in  dem  einen  Schenkel  eine  Lösung  von  Fünffiich  - Sehwefel- 
natrium.  Befand  sich  in  letzterem  die  negative  Elektrode  von  Platin,  im 
Wasser  die  positive,  so  zeigte  sich  an  der  negativen  Elektrode  Anfangs 
nur  eine  Entfärbung  (durch  Bildung  von  Einfach-Schwefelnatrium);  erst 
später  trat  eine  Wasserstoffentwickelung  auf.  An  der  positiven  Elektrode 
erschien  Sauerstoff,  an  der  (Irenze  des  Wassers  und  der  I/ösung  trat 
Schwefel  auf;  das  Wasser  blieb  ungetrübt;  zuletzt  schied  sich  aber  auch 
an  der  positiven  Elektrode  Schwefel  ab,  die  Flüssigkeit  daselbst  roch 
nach  Schwefelwasserstoff.  Wurde  statt  des  Wassers  schwach  natron- 
haltiges  Wasser  benutzt,  so  zeigte  sich  an  der  Grenzfläche  kein  Schwefel- 
absatz;  allmählich  röthete  sich  aber  die  Natriumlösnng  unter  Bildung  von 
Schwefelnatrium,  welches  zuletzt  die  positive  Elektrode  erreichte  und 
daselbst  Schwefel  abschied.  — Buff  meint  hiernach,  dass  h'ünffach- 
Schwefelnatrium  durch  den  Strom  in  1 .\e().  Natrium  und  5 Aeq.  Schwefel 
zerfalle,  ein  Kesultat,  welches  unserer  Voraussetzung  nicht  eutspriiehe, 
dass  nur  solche  Körper  Elektrolyts  sind,  die  ihre  Ionen  durch  doppelte 
Wahlverwandtschaft  mit  den  Ionen  einfacher  Elektrolyten  (Cut'l  u.  s.  f.) 
austauschen  können.  — Indess  könnte  ebensowohl  das  Salz  als  eine 
Lösung  von  4 Aeq.  Schwefel  in  1 .\eq.  Einfach -Scliwefelnatrium  ange- 
sehen wenlen;  au  der  Grenze  des  Wassers  schiede  sich  aus  letzterem 
1 Aeq.  Schwefel  ah,  der  mit  dem  ebendaselbst  ausgeschiedeneu  1 .\eq. 
Wasserstoff  sich  zu  Schwefelwasserstoft’  verbände  und  sich  so  zur  posi- 
tiven Elektrode  fortschöhe.  Durch  die  Zersetzung  von  1 .Veq.  Einfach- 
Schwefelnatrium  ist  aber  zugleich  die  .Abscheidung  der  darin  gelösten 
4 Aeq.  Schwefel  an  der  Grenze  des  Wassers  secundär  beilingt.  — Wäre 
NaSj  ein  Elektrolyt,  so  müsste  sich  an  der  Grenzfläche  des  Wassers  die 
nicht  existirende  Verbindung  II  Sj  bilden  können. 

Verdünnte  Lösungen  von  Alaun,  Zinkalaun,  schwefelsaurer 
Kali  - Magnesia,  die  Lösungen  der  sogenannten  sauren  Salze  der 
Alkalien  n.  s.  f.  geben  nach  Hittorf  ebenfalls  Resultate,  die  ebenso  wie 
frühere  Versuche  von  Graham  u.  A.  bekunden,  dass  sie  in  der  läisung 
zereetzt  sind. 

Ebenso  treten  bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Antimon- 
Chlorid  wesentlich  secundäre  Erscheinungen  auf.  Dieselbe  leitet  für 
sich  sehr  schlecht,  kann  aber  durch  Zusatz  von  ('Idürwasserstoffsänre 
besser  leitend  gemacht  werden.  Letztere  leitet  daun  den  Stiami  und  das 
.Antimonchlorid  wird  secundär  zersetzt.  Wendet  man  hierbei  als  positive 
Elektrode  einen  Antimonstab,  als  negative  einen  Kupferstab  oder  ein 
Kupferblech  an  und  zersetzt  die  Lösung  durch  einen  Strom  von  geringer 
Dichtigkeit,  so  scheidet  sich  auf  letzteren  das  Antimon  (bei  .Anwendung 
eines  Stromes  von  2 Grove’schen  Elementen)  metallisch  ab.  In  24 
Stunden  bildet  es  einen  dicken , dunkelgläuzenden  Metallüberzug, 
welcher  geschlagen,  geritzt  oder  schwach  erwärmt,  mit  bedeutender  Er- 
hitzung (bis  200")  unter  Ausstossung  einer  Wolke  von  weissem  Dampf 
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zerspringt.  Heim  Zerspringen  unter  Wneser  von  60"  scheidet  sich  aus 
diesem  Antimon  Algarothpulver  und  freie  Salzsäure  aus.  Entsprechend 
setzt  in  geschlossenen  Glasröhren  .solches  explodirendes  Antimon  an  den 
Wänden  .Antimonchlorid  ab  (etwa  3,03  bis  5,83  Proc. 

Die  beim  Explodiren  entwickelte  Wärmemenge  ist  genügend,  um 
das  Metall  selbst  um  etwa  3-10"C,  zu  erwärmen. 

ln  einem  Gemenge  von  Eis  und  8alz  abgekühlt,  lässt  sich  das  explo- 
sive Antimon  pulvern,  ohne  seine  Eigenschaften  zu  verlieren.  Durch 
(’hlorwasserstotfsäure  und  Wasser  lässt  sich  demselben  dann  ein  Theil 
des  in  ihm  enthaltenen  Chlorantimons  entziehen. 

Mit  Quecksilber  amalgnmirt  sich  das  explosive  Antimon  nicht,  wie 
das  gewöhidiche.  Sein  »pecitisches  Gewicht  ist  5,739  bis  5,944,  während 
das  des  gewöhnlichen  krvstallinisehen  6,369  bis  6,673  ist.  — Die  Farbe 
des  explosiven  .Antimons  ist  dunkler  als  die  des  krystallinischen.  Ersteres 
verhält  sich  gegen  das  letztere  elektropositiv. 

Lösungen  von  Brom-  und  .loduntimon  geben  gleichfalls  explosive 
.Absätze  vom  specifischen  Gewicht  5,44  und  5,25.  Die  von  den  Absätzen 
aus  Chlor-,  Brom-,  .lodflntimon  bei  der  Explosion  erhaltene  AVärme 
nimmt  in  derselben  Keihefolge  ab,  der  erstere  explodirt  schon  bei  15,5'’C., 
der  zweite  hei  138®(’.,  der  dritte  bei  171"C.,  wenn  man  sie  mit  einem 
glühenden  Drath  berührt.  Während  ersterer  6,5  Proc.  salzige  Rück- 
stände ausscheidet,  beträgt  die  Menge  derselben  bei  den  beiden  anderen 
Absätzen  20  und  22,2  Proc. '^). 

Ans  Lösungen  von  ßrechweinstein , Schwefelantimon  - Schwefel- 
natrium erhält  man  die  explosive  Moditication  nicht;  wohl  aber  aus 
einer  chlorwasserstoffsauren,  mit  Soda  fast  ganz  ueutralisirten  Antimou- 
chloridlösung;  und  zwar  stösst  das  Metall  in  diesem  Fall  beim  Zersprin- 
gen keine  weissen  Dämpfe  aus. 

.Schwieriger  als  bei  den  bisher  aufgeführten  Elektrolysen  las.sen  sich 
die  Ionen  bei  den  wasserhaltigen  Sauerstoffsäuren  und  Alka- 
lien experimentell  bestimmen.  Wir  können  hier  schon  ans  der  Analogie 
mit  dem  Verhalten  anderer  Salze  schliesEeu , dass  z.  B.  .Schwefelsänre- 
bydrat,  Salpetersäurebydrat  und  .lodsäurehydrat  durch  ilen  Strom  in 
1 ,Aeq.  H und  1 Aeep  SO3  -f-  O oder  X O5  -p  O oder  .1 05  -p  t)  zersetzt 
wird,  von  denen  ersteres  an  der  negativen,  letzteres  an  der  positiven 
Elektrode  sich  abscheidet.  Ebenso  würde  Kalihydrat  in  1 Ae<p  K und 
1 -Aeq.  HO  -p  ()  (Ilydroxyl)  zerfallen,  von  denen  ersteres  auf  das  Lösuugs- 
wasser  wirkt,  1 ,Aeq.  11  frei  macht  und  .sich  zu  1 .Aeq.  Kali  oxydirt.  Diese 
•Aequivalente  AS’ as.se rstolf  und  Sauerstoff  entwickeln  sich  frei  an  den  Elek- 
troden; die  abgeschiedenen  .Säuren  und  das  .Alkali  lösen  sich  in  der  elek- 

0 Gore,  riiil.  Mag.  [4]  T.  IX,  p.  7^.  IS55*  uitd  T.  XVI,  p.  441,  1858*;  l’ogg. 
Aiin.  Ikl.  XCV,  S.  173»;  Bd.  l'IIl,  S.  486*.  — “)  Gore,  l’hil.  .M..g.  [4]  Vol.  XXV, 

p.  479.  1863*;  l’hil.  Trans.  186*i,  p.  325*.  — *)  Böttger,  Pogg.  Anii.  Bd,  CIV, 

S.  292.  1858*. 
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trolysirtcii  Flüssigkeit.  Da  indess  durch  die  iiii  Folgenden  zu  bcschrei- 
henden  Wanderungen  der  Ionen  die  Menge  der  Säure  ninl  des  .\lkalis 
an  beiden  Klektroden  noch  nebenher  geändert  wird , läs.st  sich  dieses 
reine  Resultat  der  Elektrolyse  nicht  erkennen.  Zugleich  tritt  bei  diesen 
Elektrolysen  eine  sehr  grosse  Menge  .secundärer  Wirkungen  auf,  die  bei 
(lelegenbeit  der  Untersuchung  der  sogenannten  Was.serzersetznng,  d.  h. 
der  Elektrolyse  von  säurehaltigem  Wasser  sehr  gründlich  studirt  worden 
sind  (s.  §.  358  n.  tlgde.). 

Völlig  entscheidend  für  die  Ansicht  indess,  das  die  Säuren  nach  der 
oben  angegebenen  Art  zerfallen,  i.st  das  Verhalten  der  gelösten  .Jod- 
süuro.  Mau  könnte  bei  dieser  Säure,  nnd  dann  analog  bei  den  übrigen 
Säuren  eine  doppelte  .\nuahme  inacben.  Einmal  könnte  eine  directe  Zer- 
setzung der  wasserfreien  Säure  J stattfnnlcn , so  dass,  während  gleich- 
zeitig in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Voltameter  1 .\cq. 
Wasser  in  1 .\eq.  H und  1 .\eq.  ()  zerfiele,  in  der  Jodsäiirelösung  nur 
' Aeq.  Jodsänre'  zersetzt  würde  und  sich  .so  au  der  negativen  Elektrode 
' 6 .-Veq.  .1,  an  der  positiven  1 .Veq.  O absebiede.  — Ebensowohl  könnte 
aber  das  Jodsäurehydrat  nach  der  Formel  II  + (JO-,  -j-  ())  in  1 .\e(|.  H 
und  in  1 .\e(p  JOj  O zerfallen.  Das  an  der  negativen  Elektrode  auf- 
tretendc  1 .\eq.  H würde  socundär  '/s  Aeq.  .Tod  an.s  der  Lösung  redn- 
ciren.  In  beiden  Fällen  wäre  also  das  direct  sichtbare  Resultat  der  Elek- 
trolyse dasselbe,  indem  stets  an  der  positiven  Elektrode  1 Aeq.  SauerstoH', 
an  der  negativen  * j Aeq.  Jod  aufträte.  Nach  der  ersten  Annahme  würde, 
wenn  die  Ionen  sich  bei  <ler  Elektrolyse  gegen  die  Elektroden  hin 
schieben,  die  Flüssigkeit  an  der  negativen  Elektrode  an  Jodgehalt 
reicher  geworden  sein,  nach  der  letzteren  die  an  der  positiven  Elek- 
trode. Da  nun  nach  Hittorf  ll.  c.)  das  ladztere  der  Fall  ist,  so  würde 
die  Jodsänre  nach  der  Formel  II  -f-(Jüj  -f-  0)  elektrolysirt  worden  sein; 
man  müsste  denn  annehnien,  dass  durch  die  ungleich  schnelle  Fort- 
schiebnng  der  Ionen  nach  den  Elektroden  (s.  flgd.  Cap.)  diese  Erschei- 
nung bedingt  wäre.  Ganz  entscheidend  ist  indess  der  folgende  Versuch: 
Man  füllt  den  einen  Schenkel  eines  U förmigen  Rohres,  welches  eine 
positive  Elektrixle  von  Platin  enthält,  mit  einer  Lösung  von  Jodsänre, 
den  anderen  die  negative  Platinelektrode  enthaltenden  Schenkel  mit 
Wasser.  An  der  Grenzfläche  beider  Flüssigkeiten  würde  aus  dem  Was.ser 
1 .\eq.  0 austreten.  Zerfiele  die  ,Tod.säure  in  ' j .Veep  .1  und  1 .\eq.  ().  so 
würde  ersteres  an  der  Grenzfläche  sich  ebenfalls  nbscheiden,  sich  dn.selbst 
mit  dem  Sauerstoff  des  Wassers  von  Neuem  zu  Jodsänre  verbinden  und 
so  würde  sich  allmählich  die  .Todsäurc  bis  zur  negativen  Elektrode  ans- 
broiten.  Die.ses  findet  aber  nicht  statt.  — Umgekehrt,  enthält  der  Schenkel 
mit  der  positiven  Elektrode  Wasser,  der  mit  der  negativen  Jodsäurclösung, 
so  müsste  sich  an  der  Grenzfläche  der  aus  dem  Wasser  abgeschiedene 
Wasserstoff  mit  dem  Sauerstofi'  der  .lodsäure  verbinden  und  es  könnte  in 
keinem  Fall  Jodsäure  durch  das  Wasser  zur  positiven  Elektrode  gelan- 
gen. — Letzteres  findet  aber  statt.  Es  begegnen  sich  an  der  Grenze  de.s 
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Wasser»  uud  der  Säure  1 .Veq.  II  aus  dem  Wasser  und  1 Aeq.  Jüj  -[■  I* 
au»  der  Jodsänre;  beide  vereinen  sieh  zu  Jodsänrehydrat  und  dieses  rückt 
allmählich  zur  positiven  Elektrode  vor  '). 

349  Wir  werden  demnach  analog  der  Elektrolyse  der  .lodsäure  auch  die 
Elektrolyse  der  übrigen  Hydrate  der  Sauerstoffsäuren  betrachten  müssen, 
HO  dass  dieselben  in  1 Aeej.  H an  der  negativen  uud  1 Aeq.  Säure  + 
1 Aeq.  Snuerstofl'  an  der  positiven  Elektrode  zerfallen. 

Schwefelsäurehydrat,  II  -(-  (SO.i  -f- 0),  Sulfanwasserstotf,  würde 
sich  danach  bei  der  Elektrolyse  in  H und  SO^  -1-0  zertheilen.  Hierdurch 
erklärt  cs  sich,  wie  hei  der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefel- 
säure zwischen  I’latinelektroden  1 Aeq.  Wa.ssei'stoff  au  der  negativen, 
1 Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  erscheint,  gerade  wie  wenn 
nur  da»  Wasser  selbst  elektrolysirt  worden  wäre.  Dagegen  erscheint 
nicht,  wie  man  nach  der  .Analogie  der  Zersetzung  der  Sanerstoffsalze 
erwarten  sollte,  ein  ganzes  Ae(|uivalent  Schwefelsäure  SOj  an  der  posi- 
tiven Elektrode,  sondern  die  Liisung  daselbst  enthält  in  Folge  des  un- 
gleich schnellen  Wauderns  der  Ionen  (s.  das  folgende  t'ap.)  nach  der 
Elektrolyse  nur  etwa  Oj  Aeq.  S0:j  mehr  als  vor  derselben. 

In  verdünnter  Säure  bleibt  die  an  der  positiven  Elektrode  abge- 
schiedene  Schwefelsäure  in  der  Flüssigkeit  unverändert  gelöst  und  es 
entweicht  nur  1 Aeq.  Sauerstoff  an  der  juisitiven , 1 .Aeq.  Wasserstoff 
an  der  negativen  Elektrode,  so  dass  die  A’olnmina  dieser  Gase  sich  wie 
1 ; 2 verhalten.  Bei  stärkerer  Concentration  treten  secundäre  Er- 
scheinungen ein. 

Concentrirte  Schwefelsäure  (erstes  Hydrat)  giebt  bei  der  Elekfrolyso 
an  <ler  negativen  Elektrode  von  Platin  nur  wenig  AVasserstoffgas ; der 
grösste  Theil  desselben  wird  seenndär  zur  Iteduction  von  Schwefel  ans 
der  Schwefelsäure  verwendet.  Zugleich  entwickelt  sich  eine  kleine  Menge 
Schwefelwas.serstoffgas  *). 

Diese  Erscheinung  findet  auch  statt,  wenn  das  Schwefelsäurehydrat 
Schwefclsänreanhydrid  (3  Aeq.  SO.  auf  1 .Aeq.  SO;,  -|-  HO)  enthält.  Es 
bilden  sich  dann  an  der  negativen  Elektrode  blaue  Streifen  und  schweflichte 
Säure,  deren  Menge  sich  beim  Erwärmen  steigert.  Beim  A’erdünnen  der 
Säure  mit  Was.ser  fallt  Schwefel  nieder.  — Noch  concentrirtere  Säure,  die 
sehr  schlecht  leitet,  giebt  gar  keine  .schweflichte  Säure®). 

A'on  besonderem  Einfluss  auf  diese  secundären  Erscheinungen  ist  die 
Temperatur  der  Scliwefelsäure,  wie  Warburg*)  gezeigt  hat. 

Concentrirte  Schwefelsäure,  gemischt  mit  ihres  Volums  AVasser, 
wurde  gleichzeitig  mit  schwach  ungesäuertem  AA^asser  in  demselben  Strom - 

9 I5utt,  .\im.  d.  (*hem.  u.  flharai.  lid.  C’X,  S,  Z6.'».  I8.%9*.  — ®)  Henry,  Nicliot». 
.founi.  Bd.  IV,  ,S.  ‘'ü;).  (jjn,  p,j  yj^  g 370  igou’;  Cruickshank,  Nichols. 

.lonm.  Bd.  IV,  S.  2r»4j  (iilb.  Anii.  Bd.  VII,  S.  106.  1801*;  Simnn,  liilb.  Ami.  Bd.  VIII, 
S.  3.*i.  1801*;  Ilininger  u.  Berreliu»,  Gilb.  Ami.  Bd.  XXVII,  S.  301.  1807*.  — 
■5  Geuther,  Ami.  il.  rhein.  u.  rharm.  Bd.  CIX,  S.  129.  18.'j9*.  — *)  Wiirbiirp, 

I’ogp.  Ann.  Bd.  CXXXV,  S.  114.  1868*. 
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kri'is  zwischen  Platinelektroden  elektrolyairt.  Ueber  den  Elektroden  be- 
fanden sich  mit  der  betreffenden  F'lüssigkeit  gefüllte  Glasglocken.  Der 
Zersetzungsapparat  mit  der  .Schwefelsäure  wurde  erwärmt. 

An  einer  negativen  Elektrode  von  platiuirtem  Platinblecb  erhielt 
man  in  letzterem  Apparat  bis  zur  Temperatur  von  80  bis  90*'  dieselbe 
Wasserstoffmengc , wie  im  Voltameter;  bei  höheren  Temperaturen  ver- 
minderte sich  dieselbe  und  es  schied  sich  Schwefel  aus;  bei  90“  erschien 
unr  Schwefel.  Bestand  die  Elektrode  aus  blankem  Platinblech  oder 
Ducatengold,  so  änderte  sich  die  Elektrolyse  in  gleicher  Weise  bei  130 
bis  140“;  bestand  sie  aus  Silber  und  Gold,  bei  110  bis  115". 

Boi  wachsender  Stromesdichtigkeit  wai’  zu  dieser  Aenderung  eine 
höhere  Temperatur  erforderlich  (bei  feinen  Platindrathelektrodeu  180"), 
bei  verminderter  Dichtigkeit  eine  niedere  Temperatur. 

Bei  verdünnterer  Säure  steigt  gleichfalls  die  betreffende  Temperatur; 
endlich  giebt  eine  Mischung  von  gleichen  Volumen  Wasser  und  Säure  bei 
allen  Temperaturen  nur  Wasserstoff. 

Bei  höheren  Temperaturen,  als  zur  .Ausscheidung  des  Schwefels  aus 
concentrirterer  Schwefelsäure  erforderlich  ist,  schmilzt  derselbe  und 
löst  sich  bei  180“,  wo  der  Schwefel  in  eine  andere  Modification  übergeht, 
in  der  Schwefelsäure. 

Lässt  man  die  Schwefelsäure  nach  dem  Durchgang  des  Stromes  er- 
kalten, so  scheidet  sich  bei  wiederholtem  Schliessen  an  den  gebrauchten 
Elektroden  auch  bei  niederen  Temperaturen  Schwefel  aus,  als  bei  dem 
ei-sten  Erwärmen  (bei  einer  Goldelektrode  noch  bei  80“  statt  bei  140"). 

Geuther  will  hier  eine  directe  Zersetzung  von  SOj  in  S und  Oj 
annehmen,  so  dass  dies  ein  Beispiel  wäre,  wie  eine  aus  ungleichen 
.Aequivalenten  der  Bestandtheile  zusammengesetzte  Verbindung  direct 
durch  den  Strom  zersetzt  würde.  Geuther  meint,  wenn  die  Schwefel- 
säure als  Hydrat  nach  der  Formel  SOj  -|-  HO  = II  -|-  (SOj  -|-  0)  zerfiele, 
so  würde  der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  wohl  schweflichtc 
Säure,  nicht  aber  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  reduciren.  In  ver- 
dünuterer  Säure  sollte  dann  die  Zersetzung  gemäss  der  oben  aufgestellten 
Formel  (H  (SO.,  -|-  ())]  sfaltfinden.  — Ein  directerer  Beweis  für  die 
von  Geuther  aufgestcllfc  Behauptung  wäre  wohl  bei  der  Wichtigkeit  des 
Gegenstandes  sehr  wünschenswerth. 

Bei  Anwendung  einer  negativen  Elektrode  von  Silber  bei  der  Elek- 
trolyse der  conceutrirteu  Schwefelsäure  bildet  sich  in  Folge  der  .Aus- 
scheidung des  Schwefels  Schwefelsilber.  — .An  der  positiven  Elektrode 
scheidet  sich  Sauerstoff  aus.  Besteht  dieselbe  aus  Blei,  Zink,  so  wird 
sic  oxydirt,  und  es  löst  sich  das  Oxyd  zu  schwefelsanrem  Bleioxyd 
und  Zinkoxyd  auf,  die  sich  in  der  umgebenden  Säure  vertheilen.  Bei 
einer  Elektrode  aus  Kupfer  bildet  sich  ebenso  schwef'elsanrcs  Kupferoxyd. 
Die.ses  ist  in  der  conceutrirteu  Schwefelsäure  unlöslich  und  lagert  sich 
auf  der  Elektrode  in  einer  dichten  Schicht,  und  schwächt  durch  seine 
geringe  Leitungsfähigkeit  die  Intensität  des  Stromes. 
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35<(  WasBerhaltige  schwcfl ichte  Säure  giebt  zwischen  Platiiielektro- 
den  entsprechend  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  welcher  zum 
Theil  aus  der  Säure  Schwefel  reducirt;  an  der  positiven  Elektrode  Sauer- 
stoff, der  die  Säure  zu  Schwefelsäure  oxydirt '). 

Der  aus  der  schweflichten  Säure  und  Schwefelsäure  an  der  negativen 
Elektrode  gewonnene  Schwefel  ist  nach  Horthelot*)  in  Schwefelkohlen- 
stoff unlöslich,  wogegen  der  aus  einer  Lösung  von  Schwefclwa.s.serstoff 
durch  die  Elektrolyse  an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedene 
Schwefel  vollkommen  löslich  ist,  so  dass  man  auf  diese  Weise  zwei  Modifi- 
catiouen  des  Schwefels  erhält,  welche  Berthelot  mit  dem  Namen  des 
elektropositiven  und  eloktronegativen  Schwefels  bezeichnet. 

Das  aus  Lösungen  von  sei enichter Saure  und  Selenwasserstoff 
in  gleicher  Weise  gewonnene  Selen  zeigt  dieselben  Unterschiode. 

Phosjih orsäurehydra t , P()5,3H(),  giebt  ähnlich  wie  die  concen- 
trirte  Schwefelsäure  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  nega- 
tiven durch  die  reducirende  Wirkung  des  Wasserstoffs  Phosj>hor,  der  sich 
mit  dem  Metall  der  Elektrode  (Kupfer,  Platin)  zu  Phosphormetall  ver- 
bindet ^). 

331  Bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure  treten  nach  Schönbeiu*) 
' zuweilen  eigenthümliche  Erscheinungen  auf.  — Zersetzt  man  Salpeter- 

säure vom  specif.  Oewicht  1,49  zwischen  zwei  Platindräthen  als  Elek- 
troden, so  wird  bei  einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  an  der  nega- 
tiven Elektrode  nicht  mehr  aller  daselbst  auftretender  Wasserstoff  secundär 
durch  ilie  Sal]H'tcrsäure  oxydirt,  sondern  es  entweicht  ein  Theil  desselben 
unverändert.  Ist  indess  die  Stromesdichtigkeit  nicht  allzu  gross,  so  dauert 
die  Wasserstoffentwickelung  nur  kurze  Zeit  und  hört  dann  auf.  — Bei 
Verdünnung  der  Salpetersäure  njit  Wasser  dauert  die  Wasserstoffent- 
wickelung um  so  länger,  je  mehr  Wasser  der  Säure  zugesetzt  ist.  — 
Dabei  entweicht  an  der  Elektrode  von  Platin  oder  auch  von  Kohle 
nach  dem  Aulliören  derselben  kein  Stickoxydgas,  so  dass  der  Wasserstoff 
mit  der  Salpetersäure  Ammoniak“)  bildet.  — ln  einer  Salpetersäure,  die 
auf  1 V'olumen  concentrirter  Säure  mehr  als  2 Volumina  Wasser  enthält, 
dauert  die  Wasserstoffentwickelung  auch  bei  sehr  geringen  Stromesdichten 
so  lange  fort,  als  überhaupt  der  Strom  durch  die  Säure  geleitet  wird.  — 
Platinelektroden,  die  mit  Platinschwaram  bedeckt  sind,  zeigen  diese 
Erscheinungen  leichter,  eine  Elektrode  von  passrveni  Eisen  dagegen 
schwieriger. 

Man  kann  bewirken,  dass  die  negative  Platiuelektrode  gleich  von 
vorn  herein  in  der  Salpetersäure  kein  Gas  entweichen  lässt:  1)  wenn 

*)  Faraday,  F^xp.  lies.  Ser.  VII,  §.  75.’i.  ISiid*.  — Uerlhclot,  ('onjpt.  read. 

T.  XUV,  p.  3IS.  378.  18.37*.  — ’)  Ünvy,  l’liil.  Trans.  1807.  p.  .'IB';  liill).  Ann. 
itd.  XXVIII,  S.  IBS*.  — .Scitunbein,  I’oyj;.  .\iiii.  Ild.  XLVIl,  S.  56.3.  1839*.  — 
Ü Brestcr,  Arihives  necrlnnd.  des  Sc.  exuet.  I8BB,  T.  I,  p.  2sB*;  .\rcliivcs  lic  (icncx'c 
,S.  T.  XXVIII,  p.  tiO.  18B8*. 
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man  den  iil«  positive  Klektrode  dienenden  Platindi'ath  zuerst  in  die-  Säure 
einsenkt,  und  dann  den  als  negative  Elektrode  dienenden  Drath  vor  dem 
Eintauchen  in  dieselbe  glüht;  2)  wenn  man  den  positiven  Drath  zuerst 
in  die  Säure  bringt,  dann  denselben  über  der  Säure  mit  dem  negativen 
Drath  berührt,  letzteren  an  dem  positiven  Drath  in  die  Säure  hinein- 
gleiten lässt,  und  dann  erst  beide  Dräthe  von  einander  trennt  (in  diesem 
Fall  darf  die  Säure  von  1,42  specif.  Gewicht  höchstens  mit  einem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt  sein);  3)  durch  Uebertragung,  indem  man  an 
dem  als  negative  Elektrode  dienenden  Platindrath , der  auf  die  eine  oder 
andere  Weise  befiihigt  ist,  die  Gasentwickelung  zu  verhindern,  einen 
frischen,  gleichfalls  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platindrath  in 
die  Säure  hinabgleiten  lässt.  Dieser  Drath  verhält  sich  dann  auch  für 
sich,  wie  jener  Drath;  man  kann  von  ihm  auf  gleiche  Weise  die  Fähig- 
keit, die  Gasentwickelung  aufzuheben,  auf  andere  Dräthe  übertragen. 

Hebt  man  einen  auf  diese  .\rt  präparirten  Platindrath  aus  der  Säure 
und  hält  ihn  au  die  Luft,  so  verliert  er  seine  besondere  Fähigkeit.  Je 
concentrirter  die  Säure  ist,  desto  länger  muss  er  dabei  aus  derselben  ent- 
fernt sein.  Hei  verdünnteren  Säuren  kann  man  den  Drath  auch  in  der 
Säure  seihst  stehen  lassen  nn<l  braucht  nur  den  Strom  momentan  zu 
unterbrechen  oder  nur  den  Drath  stark  zu  erschüttern,  um  sogleich  den 
Wasserstoff  wieder  an  ihm  erscheinen  zu  lassen. 

Zur  Feststellung  des  näheren  Grundes  dieser  eigenthümlicheu  Er- 
scheinungen bedarf  es  noch  genauerer  Untersuchungen.  Wahrscheinlich 
wird  bei  den  ad  1 bis  3 beschriebenen  Jlethoden  eine  dünne  Oberflachen- 
schicht  auf  dem  Platin  zerstört,  welche  diu  katalytische  Wirkung  dessel- 
ben bei  dem  Zusammentreffen  von  Salpetersäure  und  Wasserstoff  hindert. 
Es  kann  dies  sowohl  durch  das  Glühen  der  Dräthe  geschehen,  als  auch 
dadurch,  dass  sich  zwischen  dem  zuerst  in  die  Salpetersäure  eingetauch- 
ten und  dem  an  diesem  hingleitenden  Drath  galvanische  Ströme  bilden, 
welche  durch  ihre  elektrolytische  Wirkung  die  Oberdüchenschicht  des 
Platins  vernichten.  (Der  znerst  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkte  Drath 
verhält  sich  gegen  den  später  eingesenkten  meist  negativ). 

Hauchende  Salpetersäure  giebt  zwischen  Platinelektrodeu  an 
keiner  Elektrode  Gas,  indem  an  der  negativen  Elektrode  Ammoniak  ent- 
steht, an  der  positiven  das  N(L  zu  N 0^  uingebildet  wird'). 

Chromsaure,  II  (CrOj  U),  gelöst  in  10  bis  20 Thln.  Wasser 
giebt  an  der  .positiven  Elektrode  Sanerstolf,  an  der  negativen  Wasser- 
stoff, metallisches  C'hi'om  und  (Jiroinoxyd.  Zugleich  färbt  sich  die  f.ö- 
sung  braun.  Die  an  der  positiven  Elektrode  auftretende  Menge  Sauer- 
stoff ist  bei  einer  bestimmten  Dichtigkeit  des  Stromes  bis  zu  ' * grösser, 
als  die  nach  der  Zersetzung  des  Wassers  berechnete;  sie  nimmt  alt  mit 
der  Concentration  der  Cbromsäure.  Geuther®)  nimmt  deshalb  auch 

')  llrester,  I.  c.  — '*)  «Jeulher,  .■tnu.  i.  Chem.  u.  l’hanii,  Bil  Xt’I.X,  S.  314. 
1SÜ6*. 
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liier  au,  die  (’hromsäure  zerfalle  in  1 Aeq.  CrOj,  welche«  die  braune 
Kärbuuf;  an  der  negativen  Elektrode  verursacht,  und  1 Aeq.O.  Zugleich 
«oll  ein  Theil  Wasser  zersetzt  werden,  dessen  \VasHer«toff  zuin  Theil  das 
CrOj  reducire.  — Indess  ist  es  doch  wohl  noch  nicht  ganz  sicher,  dass 
Crüj  als  ein  besonderes  Kadical  zu  betrachten  ist,  und  nicht  vielmehr 
als  chrorasaures  Chronioxyd,  Cr.jO.)  CrOj,  anzuseheu  ist.  — Sicherlich 
tiudet  die  Elektrolyse  des  Chronisaurehydrates  in  der  Weise  statt,  dass 
die  Säure  in  1 Aeq.  CrO.,  und  O und  1 Aeq.  II  zerfällt.  Der  Wasserstoff 
entweicht  zum  Theil  an  der  negativen  Elektrode,  und  zwar  in  um  so 
grösserer  Menge,  je  dichter  der  Strom  ist.  Ein  anderer  Theil  des  Wasser- 
stoff« wird  zur  Keduction  der  t'hromsäure  verwendet.  Ein  Zusatz  von 
Schwefelsäure  vermehrt  die  auf  diese  Weise  absorbirte  Menge  Wasser- 
stoff'). Der  im  aetiven  Zustand  an  der  positiven  Elektrode  auftretende 
ozonisirte  Sauerstoff'  (0)  führt  wahrscheinlich  einen  Theil  des  in  der 
tTiromsanre  befindlichen  aetiven  Sauerstofl'es  in  den  gewöhnlichen  Zu- 
stand über  und  bedingt  so  eine  Heduction  eines  Theiles  der  Chromsäure 
und  zugleich  eine  Entwickelung  einer  Menge  von  Sauerstoff,  die  ein 
-Vequi valent  übersteigt. 

Diese  Wirkung  würde  mit  den  von  Schönbein  erhaltenen  Ilesul- 
taten  über  die  Wirkung  des  Ozons  auf  t'hromsäure  völlig  überein- 
st im  men. 

M' ährend  der  aus  einer  Chromsäurelüsung  entwickelte  Sauerstoff 
zum  Theil  ozonisiit  ist,  soll  teste,  nur  befeuchtete  Chromsäure  bei  der 
Elektrolyse  gewöhnlichen  Sauerstoff  geben  ^). 

Ilei  längerem  Gebrauch  der  Lösung  bildet  sich  au  der  positiven 
Elektrode  ein  goldgelber  Körper,  der  sich  in  dicken  Krusten  abscheidet, 
und  der  nach  Geuther  vielleicht  als  Chronisuperoxyd  anzuseheu  ist.  Er 
könnte  aber  auch  die  gelbe  Verbindung  der  Chromsäure  mit  dem  durch 
das  Ozon  aus  derselben  reducirten  Chromoxyd:  Cr^Oj, CrO.i  sein. 

353  Eine  Lösung  von  Kalihydrat  giebt  bei  der  Elektroly.se  zwischen 
l’latinelektroden  auf  1 Yol.  Sauerstoff  an  der  positiven,  2 Vol.  Wasser- 
stoff an  der  negativen  Elektrode.  Dabei  conceutrirt  sich  ilie  Lösung  an 
der  negativen  Elektrode.  Würde  die  Elektrolyse  rein  nach  der  Formel 
K -f  OHO  vor  sich  gehen,  so  wäre  der  an  der  negativen  Elektrode  ent- 
wickelte Wasserstoff  secundär  durch  die  Einwirkung  des  elektrolytisch 
abgeschiedenen  Kaliums  auf  das  Lösungswasser  entwickelt  unil  die  Lö- 
sung hätte  daselbst  1 .\eq.  KO  gewinnen  müssen.  Der  Zuwachs  an  KO 
beträgt  aber  nur  etwa  2.3  Proc.  eines  Aeqiiivalentes. 

15ei  der  Elektrolyse  von  Natronhyilrat  trifft  dasselbe  Verhalten 
ein,  der  Zuwachs  von  Natron  an  <ler  negativen  Elektrode  beträgt  etwa 
l.ö,7  Proc.  eines  Aeqiiivalentes 

')  Vjjl.  auili  llul'f,  Ami.  U.  Chein.  u.  t’lmrm.  Kä.  Cf,  S.  1.  ISil*.  — '■')  St.  Kdiiie, 
(’omrt.  rend  T.  LIX,  |>.  29f.  18S4*.  — G.  \V  itdemaii  ii , IX'8-  Ann.  bd.  .\CfX, 
S.  187. 
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DieRP  Anomalien  sind  dnrch  die  später  za  betrachtenden,  neben  der 
Abscheiflung  der  Ionen  an  den  Elektro<Ien  bergebenden  Wanderung  der 
elektrolysirten  Stoffe  unter  dem  EinfluHs  des  StromcH  zu  erklären  '). 

Der  bei  der  Elektrolyse  des  gelösten  Natrons  und  Kalis  entwickelte 
Sauerstoff  ist  nicht  ozonisirt,  wie  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers.  Ver- 
wendet man  aber  schwach  befeuchtete  Stücke  Kali  oder  Natron,  so  ist 
der  entwickelte  Sauerstoff  activ  “). 

Zersetzt  man  Kalilösung  (1  Kalihydrat  in  4 Wasser)  zwischen 
Eisenelektroden , so  tritt  zu  der  secundären  Wirkung  des  Kaliums  auf 
das  Wasser  noch  eine  Wirkung  des  Sauerstoffs  auf  die  positive  Elektrode 
ein.  Dieselbe  oxydirt  sich  zu  Eisensünro,  und  dies«!  löst  sich  in  dem 
umgt!benden  Kali  zu  einer  dunkelrothen  Lösung  von  eisensaurem  Kali. 

Es  ist  nöthig,  hierbei  (iusseisen  anzuwenden,  welches  aus  Wiesenerz  er- 
blasen ist,  oder  englisches  Roheisen,  nicht  schlesisches  Ilolzktdileneisen, 
Schmiedeeisen  oder  Stahl.  Am  einfachsten  bedient  man  sich  zur  Dar- 
stellung des  eisensauren  Kalis  eines  (Jrove’schon  Elementes,  in  welchem 
man  die  verdünnte  Schwefelsäure  durch  concentrirte  Kalilauge,  die  Zink- 
platte dnrch  eine  Eisenplatte  ersetzt.  Durch  den  das  Element  bei  der 
Verbindung  der  Eisen-  und  Platinplatte  durchfliessenden  Strom  erscheint 
an  der  ersteren  Sauerstoff  und  oxydirt  sie  zu  Eisensäure  *). 

Verwendet  man  bei  iler  Elektrolyse  von  concentrirter  Kalilösung 
(oder  Ammoniak)  eine  negative  Platinelektrode,  welche  man  vorher  als 
negative  Elektrode  in  verdünnter  Tellnrchloridlösung  benutzt  und  <la- 
durch  mit  einem  grauen  Ueberzuge  von  pulverformigem Tellur  versehen 
hat,  so  entsteht  eine  rosenrothe,  von  der  Elektrode  sich  senkende  Flüs- 
sigkeit, die  vielleicht  Tellurhydrür  enthält  und  auf  dem  Boden  graues 
Tellur  absetzt  ^). 

Lösungen  von  colloider  Thonerde  und  Kieselsäure  und  Eisenoxyd 
setzen  nach  Becquerel  diese  Stoffe  in  gallertartigem  Zustande  an  der 
negativen  Elektrode  ab.  Die  laisungen  entwickelten  indess  hierbei  unter- 
chlorichte  Säure,  waren  also  nicht  rein ''). 

Die  V'orgänge,  welche  man  bei  der  Elektrolyse  von  chemisch  354 
reinem  Wasser  beobachtet,  welches  kleine  Mengen  von  Säuren, 


*)  Uourgoin  (.\nn.  cie  Chini.  et  de  Phys.  [4j  T.  XV',  p.  47.  1868*)  glaubt  durch 
die  Klektrolvsen  von  Kalilauge,  verdünnter  Schwefelfiure  und  Salpeteraäure  (in  einem 
in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Gefass,  die  durch  eine  »ehr  kleine  OeHhung  communi- 
cirten)  nachgewiesen  zu  haben,  dass  dieselben  nach  den  Formeln;  (KH)  2Üj,  3 H -|- 
(SO3  3 0),  4 H -f-  (N05-)-4  0)  vor  »ich  gehen.  Abgesehen  davon,  dass  bei  dieser 
Slethode  eine  Mischling  der  an  den  Klektroiien  au.sgeschiedenen  Stoffe  doch  nicht  völlig 
zu  vermeiden  »ein  dürlte,  sind  diese  Annahmen  schon  deshalb  nicht  hinlänglich  begründet, 
weil  dabei  die,  auCli  für  die  vorliegenden  Fälle  schon  gründlich  »tudirte,  ungleich  schnelle 
Fortschiebung  der  llcsiandtheile  de»  F.lektrolytes  nach  den  Klektroden  nicht  berücksich- 
tigt ist  (».  das  Cap.  Wanderung  der  Ionen).  — *)  St.  Kdm^,  Compt.  rend.  T.  IdX, 

p.  291.  1864*.  — ^)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.IV,  S.  373.  1841*.  — *)  Pog- 
gendorl'f,  Pogg.  .\nn.  Bd.  I.XXV,  S.  349.  1848*.  — 6)  Becquerel,  Corapt.  rend. 
T.  I.VI,  p.  237.  1863*. 
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z.  B.  Schwefelsiinre  oder  .Alkalien  oder  von  Sauerstoffsalzen 
der  .Alkalien  enthält,  also  die  Ahscbeidunf;  gleicher  Aeqnivaleute 
W'as.serstoff  nnd  Sauerstoff  haben  früher  vielfach  Veranlassung  zu  der 
.Ansicht  gegeben,  dass  seihst  chemisch  reines  Wasser,  welches  doch  kaum 
ein  Leiter  der  Elektricität  ist,  elektrolj'tisch  zersetzt  werden  könnte. 
Diese  vermeintliche  W'asserzersetznng  ist  sehr  gründlich  mit  vielen  dabei 
vorkoinmenden  secuudären  Erscheinungen  studirt  worden.  Wir  wollen 
diese  Verhältnisse  hier  im  Zusammenhänge  behandeln. 

Die  Wasserzerset zn n g durch  den  galvanischen  Strom  hört 
auch  hei  sehr  hohem  Druck  nicht  auf.  So  findet  sie  nach  A'oigt') 
noch  in  (iefassen  statt,  welche  bis  zn  einem  Druck  von  8,63  .Afinosphären 
hermetisch  schlossen.  — Auch  Gassiot*)  zersetzte  (saures)  Wasser  in 
geschlossenen  Gelassen  unter  gleichzeitiger  Einschaltung  eines  A'olla- 
ineters  und  Galvanometers  in  den  fichliessnngskreis.  Das  letztere  zeigte 
einen  Strom  an,  so  lange  der  Versuch  fortgesetzt  wurde.  Fast  immer 
sprangen  zuletzt  die  Apparate  mit  grosser  Gewalt;  einmal  als  nach  der 
Berechnung  aus  dem  A'olumen  der  ira  Voltameter  entwickelten  Gase  der 
Druck  auf  447  Atmosphären  gestiegen  war.  In  einem  anderen  Fall,  als 
der  geschlossene  Apparat  eine  Zeit  lang  der  Einwirkung  des  Stromes 
ansgesetzt  worden  war,  erhielt  man  aus  demselben  beim  Oeffnen  eines 
Ventils  dieselbe  Gasmenge,  wie  im  A'oltanieter  während  der  Dauer  des 
Versuches. 

Wenn  andere  Beobachter“)  das  Gegcntheil  hiervon  beobachteten,  so 
liegt  dies  nur  darin,  dass  sie  Säulen  nnwandten,  deren  Elemente  eine 
geringe  elektromotorische  Kraft  besassen,  so  dass  die  in  denselben  und 
in  dem  sauren  Wasser  sich  bildende  elektromotorische  Kraft  der  Polari- 
sation, welche  in  letzterem  sich  noch  durch  den  höheren  Druck  steigert, 
die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  völlig  aufhob. 

Ebenso  gelang  die  Wasserzerset zung  in  sehr  engen  Röhren  nicht, 
in  welchen  zwei  Platindrathe  einander  genähert  waren,  weil  durch  den 
grossen  Wideintand  des  Wassers  im  engen  Rohre  die  Intensität  so  ver- 
mindert wurde,  dass  alles  gebildete  Gas  sich  heim  Entstehen  wieder 
löste  ■•). 

355  Gewöhnlich  stehen  die  Volumina  des  auf  elektrolytischem  Woge 
gewonnenen  Sauerstoff-  und  Wasserstoff'gases  nicht  in  dem  normalen 
Verhältniss  von  1:2.  .la  in  gewissen  Fällen,  z.  B.  hei  .Anwendung  eines 
Gemenge‘8  von  2 Maass  Schwefelsäurehydrat  nnd  1 Maass  AVasser  zur 
Füllung  der  Zersetznngsapparate,  kann  jenes  Verhältniss  sich  bis  zu 
1 : 3,5  steigern  “). 


*)  V'oigt.  Neuestes  Mag.'izin,  ltd.  11,  S.  555.  1800*.  — “)  (iassiot,  Kep.  of  tlie 
Hrit.  Assoc.  1854.  T.  11,  p.  89*;  Jahresber.  1854.  S.  b.a.*!*.  — “)  Sitnüii,  Oilb.  Ann. 
Uil.  .\,  S.  997.  1802*.  — Wilkiiison  uml  Sylvester,  Nichols.  Journ.  TW.  XIV; 
tiilb.  Ami.  IW.  XXIII,  S.  289.  1808*.  — Karadav,  Kip.  Res.  Ser.  \’II,  §.  728. 
1884*. 
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Diese  Erscheinung  ist  einmal,  freilich  in  geringerem  Grade,  bedingt 
durch  die  vcrschiwiene  Absorptionslahigkcit  des  Wassers  gegen  die  bei- 
den Gase,  da  der  Absorptionscoeflicient  des  Wasserstoffs  in  Wasser  0,0193, 
der  des  Sauerstoffs  0,04115  ist  (bei  0"C. ’). 

Je  kleiner  bei  gleicher  Stroraintensitat  die  Elektroden  sind,  je 
grösser  also  die  Dichtigkeit  des  Sti'omes  an  denselben  ist,  desto 
grösser  ist  die  auf  der  Einheit  ihrer  Oberfläche  entwickelte  Menge 
der  beiden  Gase,  desto  geringer  ist  daher  auch  ihre  Volumvermindernug 
durch  die  Absorption.  Denselben  Einfluss  der  kUdneren  Obci-fläche  der 
einen  oder  anderen  Elektrode  und  der  Stromesdicbtigkeit  auf  die 
W-rminderung  der  secundäivn  I’rocesse  bemerkt  mau  auch  bei  den 
übrigen  die  Wasserzersetzung  begleitenden  Erscheinungen.  Man  beob- 
achtet daher  an  einer  kleinen  spitzen  Elektrode  viel  leichter  und  bei 
einer  viel  geringeren  Stromintensität  eine  Gaseutwickeluug  als  an  einer 
Blechelektrode.  (Vergl.  unter  Anderen  de  la  Uive  §.  3G5.) 


Auch  durch  die  Absorption  durch  die  Elektroden  selbst  kann  die  356 
Menge  der  elektroljAiscb  entwickelten  Gase  verändert  werden,  so  zuerst 
die  Menge  des  Sauerstoffs  bei  platinirten  Platinelektrodcu. 

Schliesst  man  ein  Voltameter  mit  platinirten  Platten  in  einen  Strom- 
kreis ein,  welcher  einen  starken  Widerstand  enthält,  so  erscheint  in  dem- 
selben der  Wasserstoff  viel  später  als  der  Sauerstoff;  beim  Oeflnen  dauert 
dagegen  die  Wasserstoffeutwickelung  nocli  eine  Weile  nacb  dem  Auf- 
hören der  Sauer.stoffentwickelung  fort. 

An  diesen  Versuch  schliesst  sich  auch  die  Erfahning  Schönbei  u’s 
an,  dass  wenn  man  als  negative  Elektrode  in  gewöhnlichem  Wasser 
einen  frisch  geglühten  Platiuschwamui,  als  positive  Elektrode  einen 
Platindrath  anwendet,  die  Wasserzersetznng  bei  einer  Säule  von  nicht 
zu  kräftiger  Wirkung  sehr  schwach  ist;  wenn  man  aber  die  Elektroden 
vertauscht,  die  Wasserzersetzung  viel  stärker  hervortritt. 

Die  Absorption  des  Wasserstoffs  tritt  sehr  anfiallend  bei  Anwendung 
von  Palladiumelektrodeu  hervor. 

Wird  ein  Palladiumdrath  als  negative  Elektrode  in  verdünnter 
Schwefelsäure  verwendet,  so  nimmt  er  allmälilich  bis  zum  936  fachen 
seines  Volumens  an  Wasserstoff  auf  und  delmt  sich  dabei  um  1,0  Proc. 
seiner  Länge  oder  4,91  Proc.  seines  V'olumeus  aus.  Sein  spccifi.sches  Ge- 
wicht vermimlert  sich  von  12,38  bis  11,79.  Würde  also  die  Volulnver- 
inehrung  <les  Drathes  nur  auf  die  .\nfnabme  des  Wasserstoffs  geschoben, 
so  wäre  die  Dichtigkeit  des  letzteren  im  Palladium  gleich  1,74  bis 
1,98,  also  nahe  der  des  Magnesiums.  Nach  dem  .Vnstreiben  des  Wasser- 
stoffs durch  Erhitzen  bleibt  ilas  Volumen  des  Drathes  dauernd  kleiner, 

')  Itunspn,  Ami.  d.  Clieui.  u.  I’hnrui.  IW.  XCIII,  ,S.  lü  u.  Z4.  IS.'iS*.  — 
Gruhiim.  Compt.  reod.  T.  I.XVlIi,  p.  101*;  Potn:*  Ann.  I5»I.  t’XXXV'l,  S.  317. 
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als  es  vor  der  Aafiiahnie  des  Wasserateffs  war,  seine  Dichte  nimmt 
dabei  von  12,38  bis  12,12  ab.  Bei  jeder  neuen  Beladung  mit  Wasserstoff 
zieht  sich  der  Drath  nach  dem  Erhitzen  weiter  zusammen,  so  dass  die 
Verkürzung  bis  auf  nahe  6 Proc.  der  Länge  steigen  kann.  Dabei  nimmt 
aber  die  ,\bsoq)tionsfiihigkeit  des  Palladiums  bis  etwa  ein  Drittel  ab.  Die 
Cohäsion  des  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiums,  gemessen  durch 
Zerreissen  vermittelst  verschiedener  Belastungen  ist  nur  0,813  von  der 
des  reinen,  die  elektrische  Leitungsfähigkeit  ist  5,99,  wenn  die  des 
reinen  Palladiums  8,10,  die  des  Kupfers  100  ist.  Das  mit  Wasserstoff 
beladene  Palladium  soll  stark  magnetisch  sein,  während  clas  reine  nur 
sehr  schwach  magnetisch  ist.  (Indess  konnte  dieses  Resultat  sehr  wohl 
davon  herrühreu,  dass  der  Wasserstoff  Theilchen  von  Eisenoxyd  redu- 
eirte,  die  durch  die  Bearbeitung  dem  Palladium  beigemengt  waren.) 

Das  durch  Palladium  aufgenommene  Wasserstoffgas  reducirt  schon 
im  Dunkeln  Piisenoxydsalze,  rothes  Blutlaugensalz,  organische  Sub- 
stanzen, und  verbindet  sich  ehenfalls  im  Dunkeln  mit  Chlor  und  .lod, 
scheint  also  activer  zu  sein,  wie  gewöhnliches  Wasserstoffgas. 

Ein  Palladiumblech,  in  verdünnter  Schwefelsäure  als  negative  Elek- 
trode verwendet,  krümmt  sich;  die  der  positiven  Elektrode  zugekehrte 
Seite  wird  convex;  sodann  wird  die  Platte  wieder  gerade  und  krümmt  sich 
nach  der  entgegengesetzten  Seite. 

Diese  Erscheinungen  rühren  von  der  bedeutenden  Absorption  des 
Wasserstoffs  durch  das  Palladium  her,  welche  zuerst  von  (irahain  (l.c.) 
nachgewiesen  wurde. 

Wird  die  Platte  nach  der  ersten  Krümmung  aus  der  verdünnten 
Säure  entfernt,  abgespült,  getrocknet  und  in  einer  Weingeistflamme  er- 
hitzt, so  krümmt  sie  sich  nach  der  entgegengesetzten  Seite. 

Bei  dieser  Elektrolyse  fiirht  sich  die  Säure  braun,  so  dass  vielleicht 
ein  Palladiumhyrlrür  sich  löst.  (Bei  Anwendung  von  Kali  und  Ammoniak 
ist  das  liydrür  nicht  darznstellen,  wie  beim  Tellur  s.  §.  353)*). 

Bei  wiederholtem  Beladen  mit  Wasserstoff  und  .\usglüheu  wird  die 
Platte  dicker,  aber  ihre  yuerdimensionen  nehmen  nb,  so  dass  also  die 
bei  dem  Walzen  des  Bleches  comprimirte  Dimension  sich  aiisdehnt,  die 
anderen,  welche  hierbei  gestreckt  sind,  sich  zusammenziehen. 

Es  mag  dahingestellt  bleiben,  ob  sich  bei  diesen  Versuchen  eine 
wirkliche  Verbindung  des  Palladiums  mit  Wasserstoff,  eine  Legirung  des 
festen  hypothetischen  llydrogeniurnmetalls  bildet,  oder  ob  die  Erschei- 
nung nur  als  eine  gewöhnliche  Absorption  zu  deuten  ist  (wie  ja  auch 
W asser  z.  B.  eine  enorme  Menge,  das  1050  fache  seines  Volums,  an 
.\mnioniak  anfzunehmen  vermag). 

Auch  Nickel  absorbirt  als  negative  Elektrode  viel  Wasserstoff;  indess 
wohl  nur  an  der  Oberfläche  *). 


')  )’u"Se«ilorff,  Monatsber.  <1.  Itcrl.  Akaä.  15  Febr.  1S89.  S.  116*;  Po|;e.  Aim. 
lU.  CXXXVI,  S.  48.1*.  — ä)  Kaoult,  Compl.  rm.1.  T.  I.XIX,  p.  8'26.  1889*. 
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Der  vorzüglichste  Grund  der  Unregelmässigkeiten  bei  der  Wasser-  357 
Zersetzung  liegt  in  den  Modificationen,  welche  der  Sauerstoff 
dabei  erleidet. 

Ein  freilich  sehr  kleiner  Theil  des  abgeschiedenen  Saucrstoifs  findet 
sich  nämlich  in  dem  entwickelten  Gase  als  Ozon  '),  ein  anderer  Theil 
verbindet  sich  mit  dem  Wasser  in  der  zersetzten  Flüssigkeit  zu  Wasser- 
stoffsuperoxyd. 

Die  Anwesenheit  des  Ozons  im  elektrolytischen  Sauerstoff  lässt  sich 
durch  die  bekannten  Reagehtien  nachweisen.  Ein  mit  Jodkalinrakleister 
bestrichenes  und  befeuchtetes  I’apier  bläut  sich  in  demselben  durch  Ah- 
schoidung  von  Jod.  — Schüttelt  man  den  Sauerstofl’  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Guajakharz,  so  bläut  sie  sich;  schüttelt  man  denselben 
mit  Indigolüsuug,  so  wird  sie  unter  Bildung  von  Isatin  gebleicht.  Bei 
Anwendung  einer  titrirten  Indigolösung  oder  Jodkaliumlösung  uud 
Bestimmung  des  frei  gewordenen  Jods  kann  man  die  Quantitäten  Ozon 
messen,  welche  sich  im  elektrolytischen  Sauerstoff  finden. 

Um  bedeutende  Mengen  Ozon  in  letzterem  zu  erhalten,  muss  man 
die  verdünnte  Schwefelsäure  zweckmässig  von  einer  bedeutenderen  Cou- 
centration  wählen.  .\uch  muss  man  sie  möglichst  kalt  erhalten  ’). 

So  erhielt  Soret®)  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten 
Wasserzersetznngsapparat  bei -|- ü®C.  Sauerstoffgas,  welches  in  lOOCnbik- 
centimetem  0,00009  Gramm,  bei  — 13*’3  bis  — CG.  solches,  welches 
0,00027  Gramm  Ozon  cuthielt.  Aus  verdünnter  Chromsäure  erhielt  er 
in  einem  nicht  gekühlten  Apparat  in  100  Cubikeentimetem  Sauerstoff 
0,0002,  in  einem  auf  O^C.  abgekühlten  0,00052  Gramm  Ozon  (durch 
Oxydation  der  arsenigen  Säure  zu  Arsensäure  bestimmt). 

Bei  der  Elektrolj’se  von  schwefelsaurem  W'asscr  (‘/s)  zwischen 
dünnen  drathförmigen  Elektroden  von  Platin -Iridiumlegirung,  und  in 
geräumigen,  durch  Eis  und  Kochsalz  abgekühlten  Zersetzungsgefassen 
erhielt  Soret^)  bei  getrennter  Auffangung  der  Gase  sogar  Sauerstoff  mit 
einem  Gehalt  an  Ozon  von  mehr  als  2 Proc. 

Ein  Zusatz  von  Chromsäure  oder  Ueberraangansäure  vermehrt  also 
die  Ozonmenge.  So  fand  schon  Baumert®)  in  Knallgas,  welches  durch 
die  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  ('  n)  erhalten  war,  1 Milli-  ‘ 
gramm  Ozon  in  150  Litern,  in  solchem,  welches  aus  Chromsäurelösuug 
dargestellt  war,  1 Milligramm  Ozon  in  10  Litern  Gas. — Jene  Stoffe  wer- 
den dabei  an  der  positiven  Elektrode,  an  der  der  Sauerstoff  erscheint,  zu 
Chromoxyd  und  Manganoxyd  reducirt,  welche  sich  in  der  verdünnten 
Schwefelsäure  lösen.  — Kälihaltiges  Wasser  giebt  dagegen  kein  Ozon.  — 

Im  Ganzen  ist  die  Menge  des  Ozons  stets  sehr  klein,  und  daher  die  Ver- 


*)  Krste  Angabe  über  da.s8elbe,  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.  616.  1840*.  — 
®)  Meidinger,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVIII,  S.  64.  I85.'l*.  — ®)  Soret, 
Arch.  Bd.  XXV,  S.  175  n.  263.  1854*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  .104*.  — *)  Soret, 
Pogg.  Ann.  Bd.  CXVllI,  S.  623.  1863*.  — ®)  Baumert,  Pogg.  Amu.  Bd.  LXXXIX, 
S.  43.  1833*. 
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niinderung  des  Volumens  des  SauerstofFgases  durch  die  Bildung  desselben 
sehr  gering.  Auch  wenn  durch  Erhitzen  des  Gases  das  Ozon  zerstört 
wird,  ändert  sich  sein  Volum  nicht  merklich,  indem  die  etwaige  Volum- 
änderung,  welche  das  Ozon  hei  seiner  Ueberführnug  in  Sauerstoflf  erfahrt, 
gegen  das  Gesammtvolnmen  des  Gases  verschwindet. 

Neben  dem  activen  Sauerstoff  würden  sich  nach  Baumert  in  dem 
durch  den  galvanischen  Strom  aus  dem  Wasser  entwickelten  Sauerstoff- 
gase  geringe  Mengen  einer  Verbindung  II Oj  befinden,  die  dadurch  er- 
kennbar wären,  dass  das  Gas,  wenn  man  es  durch  wasserfreie  Phosphor- 
saure  trocknet  und  sodann  durch  ein  gleichfalls  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  gefülltes  Glasrohr  leitet,  letztere  nicht  verändert;  wenn 
aber  das  Bohr  an  einer  Stelle  geglüht  wird,  es  die  Phosphorsäure  jenseits 
dieser  Stelle  löst. 

Bei  den  äusserst  geringen  Mengen  des  dem  elektrolytischen  Knall- 
gase beigemengten  veränderten  Sauerstoffs  ist  die  Entscheidung  über 
diese  Frage  sehr  schwer,  da  sehr  wohl  auch  noch  geringe  Mengen  des 
gleichzeitig  mit  dem  activen  Sauerstoff  gebildeten  Wasserstoffsuperoxydes 
mit  dem  Gase  mitgerissen  werden  könnten,  die  dann  beim  Glühen  in 
Wasser  und  Sauerstoff  zerfielen. 

358  V'iel  bedeutender  als  durch  die  Bildung  des  Ozons  ist  nach  Mei- 
dinger  (1.  c.)  die  Volum  Verminderung  des  Sauerstoffs  in  Folge  des  Auf- 
tretens von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Um  das  in  dem  Wasser  an  der  positiven  Elektrode  sich  bildende 
Wasserstoffsuperoxyd  nachzuweisen,  trennt  man  zweckmässig  die  Flüssig- 
keit in  der  Mitte  durch  eine  poröse  Thonwaud,  wie  in  dem  Apparat 
(Fig.  174,  §.  304).  Die  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  vermag 
dann  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  zu  bleichen;  Guajak- 
tiuctur,  Jodkaliumkleister  vermag  sie  für  sich  nicht  zu  bläuen,  wohl  aber 
bei  Zusatz  von  kleinen  Mengen  Blutkörperchen  n.  s.  f. 

Durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  erfolgt 
eine  reichliche  Sauerstoffentwickelung,  indem  sich  dabei  das  Wasserstoff- 
superoxyd zersetzt,  ebenso  bei  Zusatz  von  fein  vertheiltem  Platin.  Auch 
dauert  nach  dem  Oeffnen  des  Stromes  die  Entwickelung  des  Sauerstoffes  an 
der  positiven  Platinelcktrode  noch  längere  Zeit  fort,  da  die  katalytische 
Wirkung  des  Platins  gleichfalls  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
bewirkt. 

Erhöhung  der  Temperatur  verhindert  die  Bildung  grosser  Mengen 
von  Wasserstoffsuperoxyd.  Schaltet  man  daher  in  einen  Stromkreis  zwei 
Voltameter  ein,  deren  eines  durch  ein  Wasserbad  auf  100'’C.  erhitzt  ist, 
so  ist  in  diesem  der  Sauerstoffverlust  etwas  kleiner,  und  die  gesainmtc 
Gasmenge  etwa  um  2 '/j  Proc.  grösser  als  in  dem  anderen  kalt  gehaltenen 
Voltameter.  Indess  bilden  sich  noch  bei  Erhitzung  von  verdünnter 
Schwefelsäure  von  1,3  specif.  Gew.  auf  200"  C.  sowohl  geringe  Mengen 
von  Ozon,  als  auch  von  Wasserstoffsuperoxyd. 
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Ans  demselben  Grunde  erhält  man  in  einem  mit  reinem  Wasser 
(welches  Spuren  von  Salzen  enthält)  gefüllten  Voltameter  etwas  mehr 
Sauerstoff,  als  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefügten  mit 
verdünnter  Säure  gefüllten,  da  sich  in  letzterem  in  Folge  der  besseren 
Leitungsfabigkeit  der  Säure  die  Temperatur  durch  den  Strom  weniger 
erhöht,  als  in  jenem.  Zugleich  bewirkt  auch  die  Anwesenheit  der  Säure, 
dass  das  gebildete  Wasserstoffsuperoxyd  beständiger  ist  und  sich  weniger 
leicht  durch  die  katalytische  Wirkung  der  Platinelektroden  zersetzt.  Nach 
Meidinger  würde  eine  Säure  vom  specifischen  Gewicht  1,4  am  geeignet- 
sten sein  zur  llervorbringung  grosser  Mengen  Wasserstoffsuperoxyd.  Im 
günstigsten  Fall  kann  der  durch  die  Bildung  dieses  Körpers  verursachte 
Verlust  an  Sauerstoff'  bei  einer  Temperatur  von  20“G.  bis  * j des  berech- 
neten Gasvolumens  betragen,  bei  niederen  Temperaturen  wobl  noch  mehr. 

Vermehrung  der  Stromesdichtigkeit,  also  Vergrösserung  der  Inten- 
sität und  Verkleinerung  der  Oberfläche  der  positiven  Platinelektro<le  ver- 
mehrt die  Menge  des  gebildeten  Wasserstoffsuperoxydes  so  lange,  als 
nicht  die  dadurch  bewirkte  Temperaturerhöhung  der  Elektrode  das  ge- 
bildete Superoxyd  wieder  verniehtet.  Dies  liegt  wohl  darin , dass  bei 
einer  grösseren  Stromesdichte  das  Superoxyd  in  derselben  Zeit  auch  in 
grösserer  Menge  an  der  Platinelektrode  erscheint,  un<l  so  durch  die 
katalytische  Wirkung  des  Platins  weniger  schnell  zerstört  wird.  Zugleich 
würde  indess  auch  hierbei  der  gebildete  Sauerstoff'  in  weniger  innige 
Berührung  mit  dem  Wasser  kommen  und  unverändert  entweichen.  Es 
muss  also  eine  mittlere  Stromesdichtigkeit  geben,  bei  der  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  grösster  Menge  sich  bildet. 

Vertheilt  sich  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  verdünnten  Säure 
und  gelangt  an  die  negative  Elektrode,  so  kann  es  den  dort  auftretenden 
Wasserstoff  oxydiren,  und  sein  Volumen  gleichfalls  vermindern.  Wird  daher 
ein  mit  frischer  Säure  gefüllter  Wasserzersetzungsapparat  zugleich  mit 
einem  mit  gebrauchter  Säure  gefüllten  .\pparat  in  denselben  Stromkreis 
eingefügt,  so  erhält  man  in  derselben  Zeit  aus  ersterem  mehr  Wasaer- 
stoffgas,  als  aus  letzterem.  Je  dichter  der  Strom  an  der  negativen  Elek- 
trode ist,  desto  weniger  kommt  das  daselbst  abgeschiedene  Wasserstoffgas 
mit  dem  Superoxyd  in  Berührung,  desto  kleiner  ist  also  die  Verringe- 
rung seines  Volumens. 

Das  Verhältniss  der  aus  verschieden  concentrirtor  Schwefelsäure  er- 
haltenen Mengen  von  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd  hat  C.  Hoffmann') 
bestimmt.  Er  umgab  einen  Thoncylinder  in  einem  Glase  mit  Kupfer- 
vitriollösung, in  welcher  sich  eine  negative  Elektrode  befand,  ln  dem 
Thoncylinder  befand  sich  eine  positive  Platinelektrode  in  gesäuertem 
Wasser,  in  welchem  ein  mit  einer  Kältemischung  gefüllter  Glascylinder 
stand.  Auf  den  I’honcylinder  war  eine  Glasglocke  gekittet,  aus  welcher 
vermittelst  eines  Aspirators  das  elektrolytisch  entwickelte  Gas  fortgeleitet 


')  C.  Hoffmann,  1‘ogg.  Ann.  Bd.  CXXXll,  S.  H07.  I8ri7*. 
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und  untersucht  werden  konnte.  Die  Mengen  des  Ozons  in  demselben, 
sowie  des  Wasserstoflsuperoxyds  in  der  Flüssigkeit  an  der  Elektrode 
wurden  durch  -Vbseheidung  von  Jod  aus  (angesäuerter)  Jodkaliumlösung 
und  Titrirung  mittelst  untorschweilichtsaurem  Natron  bestimmt.  So  er- 
gab sich; 


9 als  Ozon 

0 als  Wasserstoffsuperoxyd 

Destillirtes  Wasser 

Spur 

0 

-10  Vol.  \V5isser  1 Vol.  11  S O4 

0,00004 

0,00012 

-'•»  SS  SS 

0,00028 

0,00024 

10  „ „ „ „ 

0,0003(1 

0,00128 

n r>  n n 

0,00040 

0,00252 

r, 

r»  r r » 

0,00044 

0,00268 

4 

* n r n » 

0,00040 

0,00428 

Es  nehmen  also  die  Ozonmengen  mit  wachsender  Concentratiou  der 
Säure  bis  zu  der  Säure  mit  5 Vol.  Wasser  zu.  Schneller  wächst  die 
Menge  des  activen  Sauerstoffs  im  Wasserstoffsuperoxyd.  Die  Säure  mit 
20  Vol.  W'asser  liefert  also  fast  gleiche  Mengen  Sauerstoff  als  Ozon  und 
ini  Wasserstoffsuperoxyd. 


159  Nach  Schönbein  würde  sich  die  Bildung  des  Ozons  und  Wasser- 
stoffsuperoxyds vielleicht  dadurch  erklären  lassen,  dass  man  annähmc,  der 
im  Wasser  befindliche,  inactive,  gewöhnliche  Sanerstott'  zerfiele  bei  der 
Elektrolyse  in  gleiche  Hälften  Ozon  (0)  und  Antozou  (0).  Ein  grosser 
Theil  der  beiden  entgegengesetzten  Sauerstoffmodificationen  würde  sich 
bei  ihrer  Berührung  mit  einander  sogleich  nach  ihrer  Entbindung  zu 
gewöhnlichem  Sauerstoft'  ausgleichen.  Ein  Theil  des  Ozons  würde  aber 
gasförmig  entweicbeu , ein  gleicher  Theil  des  Antozons  sich  mit  dem 
Wasser  zu  Wasserstoffsuperoxyd  vereinen. 

Für  die  Annahme  von  Schönbein  könnte  auch  der  Umstand  spre- 
chen, dass  der  Zusatz  von  Stoffen,  welche  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in 
Berührung  gebracht,  dasselbe  zerstören,  ohne  gleichzeitig  auf  das  Ozon 
zerstörend  einzuwirken,  z.  B.  Chromsäure  und  Uebermangansäure,  bei 
der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  die  Ozonmenge  vermehrt. 

Nach  dieser  Annahme  müssten  die  Mengen  Ozon  und  Wasserstoff- 
superoxyd, welche  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  auftreten,  einander 
äquivalent  sein.  Letztere  sind  aber  nach  Meidinger  und  lloffmann 
sehr  viel  bedeutender.  Um  daher  die  Schönbei n’sche  Ansicht  aufrecht 
zu  erhalten,  müsste  nachgewiesen  werden,  dass  eine  grosse  Menge  des 
Ozons  durch  irgend  einen  Grund  naeh  seinem  Entstehen  wieder  in  den 
gewöhnlichen  Zustand  zurückgeführt  würde. 

Dass  übrigens  die  Menge  des  bei  der  Elektrolyse  des  Schwefelsäuren 
Wassers  primär  gebildeten  Ozons  viel  bedeutender  ist,  als  die  des  frei 
abgeschiedeneu , ergiebt  sich  aus  der  M(Uige  des  Silbersuperoxydes, 
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welches  inan  bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsaurem  Wasser  an  einer 
positiven  Elektrode  von  Silber  erhält  (vgl.  §.  366). 

Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  würde  der  Verlast  an  Sauerstoff 
bei  der  Elektrolyse  des  sanren  Wassers  durch  die  Hildung  des  Ozons 
nud  Wasserstoffsuperoxyds  vollständig  erklärt  werden  können.  Nach 
Kundspaden  •)  soll  indess  der  Verlust  an  Sauerstoff  viel  grö.sser  sein, 
als  den  gebildeten  Mengen  jener  Körper  entspricht,  so  dass  er  die  Bil- 
dung einer  neuen  Sauerstofl'verbindung  vermuthet. 

Man  hat  geglaubt,  dass  auch  der  durch  den  galvanischen  Strom  ab-  360 
geschiedene  Wasserstoff  activ  sei  und  liesondere  starker  reilucirende 
Eigenschaften  besitze,  als  der  gewöhnlich  entwii-keltc  (ilcr  aber  nach 
den  späteren  Capitcln  ja  auch  eigentlich  elektrolytisch  abgeschieden  ist). 

Osann*)  fand,  dass  der  ans  verdünnter  Schwefelsäure  an  einer 
Platinelektrode  erhaltene  Wasserstoff  schwefelsaures  Silberoxyd  reducirte, 
und  ein  Gemisch  von  Eisenchlorid  und  rothcm  niuthiugenKalz  bläute. 
Beide  .Angaben  sind  von  anderen  Physikern  nicht  be.stätigt  worden,  eben- 
sowenig die  Angabe  Osann’s,  dass  eine  negative  Elektrode  von  plafinir- 
tem  Platin  nach  ihrer  Beladung  mit  Was.serstoff  bei  • der  Elektrolyse  das 
Silbersalz  reducire.  Dagegen  redncirt  sowohl  der  elektrolytisch  abge- 
schiedene Wasserstofl',  wie  der  durch  Auflösung  des  Zinks  in  verdünnter 
Säure  erhaltene  (der  auch  einem  elektrolytischen  Processe  seinen  Ur- 
sprung verdankt),  aus  einer  Lösung  von  salpetei'saurem  Silberoxyd  das 
Silber  in  Form  von  weissen  Nadeln,  aus  einer  Lösung  von  Uhlorsilbcr  in 
Ammoniak  in  Form  eines  grauen  Niederschlages.  Ebenso  reducirt  auch 
der  durch  Zersetzung  von  Wasserdnmpf  durch  glühendes  Eisen  erhaltene 
Wasserstoff  eine  Lösung  von  salpetersaureiu  Silberoxyd  *). 

Eine  concentrirte  Lösung  von  schwcfelsaurem  Silberoxyd  wird  nicht 
reducirt,  wohl  aber  eine  solche  mit  drei  Theilen  Wasser  verdünnte  läi- 
sung.  Während  zur  Reducfion  dieser  la'isnngeii  eini‘  Einwirkung  des 
Wasserstoffs  bi'i  höherem  Druck  erforderlich  ist,  wird  essigsaures  Silber- 
oxyd durch  denselben  schon  bei  gewöhnlichem  Druck  reducirt  ■•).  .Auch 
(Quecksilber  wird  in  derselben  Weise  schwach  reducirt. 

Wenn  man  als  negative  Elektrode  ein  Stück  Bunsen’scher  Kohle 
verwendet,  so  fallt  diese  zuweilen  nach  dem  Gebrauch  Silberlösungen 
mit  schwarzer  Farbe.  Inde.ss  schon  beim  Glühen  derselben  in  gewöhn- 
lichem trocknera  Wasserstoff  zeigt  sie  nach  dem  Erkalten  dasselbe  A'er- 
halten.  Diese  Erscheinungen  rühren  nach  Magnus®)  nur  von  einem 
Gehalt  der  Kohle  an  Schwefeleisen , schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  an 
Eisenoxyd  her,  welche  letzteren  durch  das  Wasseretolfgas  zu  Schwefel- 


*)  Kumlspailcn,  Anii.  li.  (’licm.  u.  1’li.imi.  lid.  ('L.K,  S.  ;i06.  1870*.  — *)  Osnnn, 
l'ogg.  Ann.  IW.  XCV,  S.  311*;  IW.  XCrVI,  S.  .MO.  ISM)*,  IW.  XCVII,  S.  327. 
I8.S6*.  — *)  Urpster,  Arch.  n^erliind  de  Seienceii  e.^acte»  1888.  T.  I,  p.  298*; 
Archive»  S.  .S.  T.  XXVIII,  p.  60,  1866*,  — ‘)  Itecketoff,  Ann.  d.  Chem.  u.  l’harni. 
IW.  CX,  8.  312.  1859*.  — ®)  Magna»,  Pogg.  Ann.  IW.  C’IV,  S.  55,'>.  1858*. 
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eisen  und  metullisulieui  Kiseii  reducirt  werden,  und  so  <las  Silber  aus 
seinen  Lösungen  ausfällen. 

Wie  sehr  vorsichtig  man  bei  diesen  Versuchen  verfahren  muss,  zeigt 
auch  folgendes  Experiment  von  von  Ilabo.  Wurde  ganz  reines  Wasser- 
stoffgas  ilurch  den  ringförmigen  liaum  zwischen  zwei  concentrisch  in 
einander  geschobenen  Glasröhren  geleitet,  zwischen  denen  beständig  elek- 
trische Entladungen  stattfandeu  (indem  die  Enden  des  inducirten  Drathcs 
eines  Inductionsapparates  mit  Stanniolbelegungen  verbunden  wurden, 
welche  die  änssere  Oberfläche  der  äusseren  und  die  innere  Fläche  der 
inneren  Glasröhre  bedeckten,  vergl.  im  (’apitel  Induction);  so  zeigte  das 
hindurchgegangcne  Gas  durchaus  keine  anderen  Eigenschaften,  wde  ge- 
wöhnliches Wasserstoil'gas.  Sobald  aber  das  Gas  vor  dem  Durchleiten 
ilurch  eine,  wenn  auch  sorgfältig  gereinigte  Röhre  von  vulcunisirtem 
Kautschuk  hiudurchgegangen  war,  war  es  beim  Austreten  durch  den 
Apparat  übelriechend  und  reducirtc  Silberlosungen;  jedenfalls  in  Folge 
der  Bildung  von  Schwefelverbiuduugen. 

Auch  Jamin*)  hat  versucht,  einen  Unterschied  zwischen  dem 
direct  aus  Zink,  Wasser  und  Schwefelsäure  und  dem  elektrolytisch  ahge- 
schiedenen  Wasserstofl'  uachzuweisen.  Beide  Arten  Wasserstoff  wurden 
unter  einer  Glocke  aufgefangen,  welche  durch  Wasser  ahgesperrt  war, 
das  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  enthielt. 

Sodann  wurde  ein  l’latindrath  in  diu  Gase  hineingestellt,  dessen 
unteres  Ende  in  der  Sperrflüssigkeit  sich  befand,  ln  Folge  des  galvani- 
schen Stromes  zwischen  dem  in  der  Sperrflüssigkeit  befindlichen,  und  dem 
mit  Wasserstoff  bekleideten  Theil  des  Platins  entwickelte  sich  an  dem 
letzteren  Sauerstottgas , welches  sich  mit  dem  W'nsserstoffgns  verband. 
Der  zugleich  an  dem  im  W'asser  befindlichen  Theile  des  Platins  ent- 
wickelte W'asserstoft'  wurde  durch  die  im  Wasser  befindliche  Salpetersäure 
oxydirt.  Der  elektrolytische  W'asserstoif  wurde  hierdurcli  zum  grossen 
Theil  absorbirt;  der  gewöhnliche  nicht.  — Indess  kann  dieser  Unter- 
schied sehr  wohl  durch  die  Beimengungen  vou  Kohlenwasserstüfr  und 
SchwefelwaeHer.stüfr  ti.  s.  f.  bedingt  sein,  welche  der  aus  Zink  entwickelte 
W'asserstoff  meist  enthält,  und  welche  sein  elektromotorisches  Verhalten 
am  Platin  wesentlich  ändern  können.  — Dass  auch  der  elektrolytische 
Wasserstoff  nicht  völlig  absorbirt  wird,  liegt  darin,  dass  durch  die  Salpeter- 
säure im  Wasser  die  Polarisation  der  in  der  Sperrflüssigkeit  befindlichen 
Theile  des  Platindrathes  durch  den  daselbst  entwickelten  W'asserstotf 
nicht  ganz  aufgehoben  wird,  wodurch  allmählich  der  galvanische  Strom 
zwischen  den  verschiedenen  Theilen  des  Drathes  in  der  Flüssigkeit  und 
an  ihrer  Uberfläche  anfhört. 

Wenn  Crova*)  endlich  bemerkte,  dass  Wasserstoff,  der  sich  an 
Quecksilber  als  negativer  Elektrode  in  verdünnter  Säure  entwickelt,  das- 

’)  .laniiii,  Ciimpt.  rcml.  T.  XXXVlll,  p.  44.'i.  18.'>4*  auch  Bruniier,  Mitthl.  der 
naturf.  CicsclUcliaft  in  Bern  1864,  Nro.  r)55,  .S.  17';  8.  feiner  Osann,  Journ.  f.  prakl. 
Chem.  Bd.  XCII,  S.  ‘JO.  1864*.  — **)  Crova,  Mondes  T.  V,  p.  210’. 
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selbe  positiv  elektromotorisch  gegen  reines  Quecksilber  macht,  gewöhn- 
licher Wasserstoir,  der  durch  dasselbe  geleitet  wird,  aber  nicht,  so  kann 
dieser  Unterschied  auch  wohl  nur  in  der  Reinigung  der  Oberfläche  des 
Quecksilbers  und  somit  in  der  innigeren  Berührung  desselben  mit  dem 
WasserstofT  bei  der  Elektrolyse  beruhen. 

Kehrt  man  nach  dem  Durchleiten  eines  Stromes  durch  361 
ein  Voltameter  die  Richtung  desselben  um,  so  verbinden  sich 
die  jetzt  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Gase  mit  den 
schon  daselbst  vorhandenen. 

Je  grösser  die  eine  oder  andere  Elektrode  ist,  desto  stärker  tritt 
diese  Wiedervereinigung  hervor,  desto  kleiner  wird  also  nach  der  Um- 
kehrung des  Stromes  die  an  der  betreflenden  Elektrode  ausgeschiedene 
Gasmenge. 

.\ls  daher  de  la  Rive  als  Elektroden  einen  bis  auf  seine  Spitze  in 
eine  Glasröhre  eingeschmolzenen  Platindrath  (eine  sogenannte  W^olla- 
ston’sche  Spitze)  und  eine  sorgfältigst  gereinigte  Platinplatte  verwen- 
dete, erhielt  er: 

1.  Platte  negativ  100  Cubikeentimeter  W'asserstofT, 

Drath  positiv  50  „ „ Sauerstoff, 

und  nach  der  Umkehrung  des  Stromes; 

II.  Drath  negativ  41  Cubikeentimeter  Wasserstoff, 

Platte  positiv  16  „ „ Sauerstoff. 

Hier  hatte  sich  also  ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  dem  auf  der  Platte 
condensirten  W^asserstoff  verbnnden. 

Boi  der  umgekehrten  Verbindung  verschwindet  schon  bei  der  ersten 
Schlies.sung  ein  Theil  des  an  der  gros.sen  positiven  Elektrode  in  geringer 
IHchtigkeit  abge.schiedenen  .Sauerstoffs  unter  Bildung  von  W^asserstoff- 
superoxyd;  das  Verhöltniss  der  Gase  an  beiden  Elektroden  ist  hier  schon 
nicht  das  richtige.  Bei  Umkehrung  des  Stromes  wird  dann  die  W^asser- 
stoffmenge  verringert,  da  sich  ein  Theil  derselben  anf  Kosten  des 
W'asserstoffsuperoxydes  oxydirt.  — So  erhielt  de  la  Rive'); 

I.  Platte  positiv  8 Cubikeentimeter  Sauerstoff, 

Drath  negativ  20  „ „ Wasserstoff, 

und  nach  der  Umkehrung  des  Stromes: 

II.  Drath  positiv  10  Cubikeentimeter  .8aner.stoff, 

Platte  negativ  lö'/s  „ „ W' asserstoff. 

Wendet  man  eine  Elektrode  von  Platinsehwamm  einer  anderen  von 
Platinbleeb  gegenüber  an,  so  wird  beim  ersten  Durehleiten  des  Stromes 
ein  Theil  des  am  .Schwamm  auftreteuden  Gases  absorbirt,  und  es  dauert 
eine  Zeit,  bis  an  demselben  Gasbinsen  sich  entwickeln.  Beim  Umkehren 
der  Stromesrichtuug  ist  dann  in  Folge  der  katalytischen  Wirkung  des 

’)  De  la  Kive,  ArdiiTts  ile  l’Electricite  T.  I,  l>.  201,  1841*;  Pogg.  Ann. 

Hd.  UV,  S.  381*. 
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Schwammes  die  an  demselben  erscheinende  Gasmenge  bedeutend  ver- 
ringert *). 

362  Leitet*)  man  in  schneller  Aufeinanderfolge,  etwa  mit  Hülfe 
eines  Inductionsapparates,  Ströme  von  entgegengesetzter  Rich- 
tung durch  ein  Voltameter,  so  wächst  die  in  einer  gegebenen  Zeit 
entwickelte  Menge  des  Knallgases  nicht  proportional  der  Anzahl  der 
Ströme,  da  sich  die  an  derselben  Elektrode  nacheinander  'erschei- 
nenden Gase  Sauerstoff  und  Wasserstoff  stets  wieder  mit  einander 
verbinden.  .Je  grösser  die  Oberfläche  der  Elektroden  ist,  desto  voll- 
ständiger geschieht  diese  Wiedervereinigung,  und  desto  weniger  Gas 
erhalt  man;  so  namentlich  auch  bei  Anwendung  von  Platinschwamm- 
Elektroden. 

Hat  eine  als  negative  Elektrode  dienende  Platinelektrode  längere  Zeit 
vor  dem  Einsenken  in  der  I.uff  gestunden , so  vergehen  oft  einige  Se- 
cunden,  ehe  der  Wasserstoff  erscheint,  da  erst  der  an  ihr  condensirte 
Sauerstoff  oxydirt  werden  muss.  Als  positive  Elektrode  angewandt,  lässt 
sie  sogleich  den  an  ihr  entwickelten  Sauerstoff  entweichen.  .\u  ganz  voll- 
kommen gereinigten  Platinplatten  bemerkt  man  gerade  das  Gegentheil, 
cs  erscheint  sogleich  Wasserstoffgas,  erst  nach  einigen  Secunden  Sauer- 
stoffgas. De  la  Rive®)  nimmt  zur  Erklärung  dieser  Erscheinungen  an, 
auf  der  Oberfläche  des  I’latius  bilde  sich  eine  dünne  Oxydschicht.  Es 
scheint  aber  dies  doch  nicht  unbedingt  nöthig,  da  die  bisher  betrachteten 
Erscheinungen  alle  durch  die  auf  den  Platten  condensirten  Gasscbichten 
und  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ozon  erklärbar  sind. 

363  Fängt  man  die  bei  der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Wassers  in 
dem  Apparat,  Fig.  173  §.303,  erzeugten  Gase  in  einer  über  beide  Platin- 
elektroden gestülpten  Glasglocke  auf,  und  lässt  sie  längere  Zeit  mit  dem 
Wasser  in  Berührung,  so  bemerkt  man  bald  eine  .\bnahnie  ihres  Volu- 
mens, selbst  wenn  sie  nicht  unmittelbar  mit  den  Platinplatten  in  Berüh- 
rung kommen,  sondern  von  diesen  noch  durch  eine  Schicht  Wasser  ge- 
trennt sind.  Dies  findet  selbst  bei  Benutzung  von  schwefelsaurem  Wasser 
von  1,3  spccif.  Gewicht  statt,  welches  verhältnissmässig  sehr  wenig 
Knallgas  löst^).  — Zuweilen  geschieht  diese  Resorption  schon,  wenn  nach 
Aufhebung  des  Stromes  noch  einzelne  .Sauerstoffblusen  sich  an  der  posi- 
tiven Elektrode  entwickeln®).  Zum  Gelingen  dieses  Versuches  muss  indess 
die  Oberfläche  der  Elektroden  vollkoniinen  gerciuigt  sein,  z.  B.  durch 
Waschen  mit  Schwefelsäure,  Kalilauge,  Wasser  und  starkes  Glühen. 

Bei  Anwendung  von  platinirten  Platinplatten  geschieht  die  Resorp- 
tion viel  schneller. 


D E.  Hecqaerel,  Arcliivcs  T.  I,  p.  S93.  1841*.  — De  la  Kive,  Couipt.  rend. 
T.  IV,  p.  s:}5.  1837*;  I*ogg.  Aitii.  Ikl.  XLI,  S.  153*.  — ®)  De  la  Rive,  Pogg.  Ann. 
lid.  MV,  S.  387.  1841*.  — *)  Jacobi,  Pogg.  Arm.  Ikl.  LXX,  S.  lO.'j.  1847*.  — 
®)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  lld.  LXX,  S.  201.  1847*. 
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Wiedervereinigung  der  Gase. 

Unter  Explosion ’)  findet  die  Wiedervereiiiignng  der  Gase  stAtt,  wenn 
man  eine  Säule  von  50  Elementen  zu  ihrer  Entwickelung  benutzt,  und 
als  Elektroden  folgende  Metalle  verwendet: 

Positive:  Platin,  negative:  Platin,  Kohle,  Eisen,  Blei, 

„ Blei,  Eisen,  „ Platin  oder  Kohle. 

Die  Explosion  findet  nicht  statt,  wenn  man  Elektroden  verwendet  von : 
Positive:  Platin,  negative:  Kupfer,  Zink,  amalg.  Zink, 

„ Eisen,  „ Blei  oder  Messing, 

„ Blei,  „ Eisen, 

oder  wenn  die  positive  Elektrode  aus  einem  den  Sauerstoff  absorbiren- 
den  Stoff,  Kupfer,  Zink,  Kohle  besteht. 

Ist  das  Wasser  im  Voltameter  nicht  sauer,  und  besteht  die  positive 
Platte  aus  Platin,  die  negative  aus  Platin,  Kohle,  Eisen,  Kupfer,  so  ver- 
einen sich  bei  fortdauerndem  Strom  die  Gase  langsam  oberhalb  der  Elek- 
troden, während  sich  unten  das  Wasser  noch  zersetzt,  so  dass  die  Glocke 
stets  ein  gleiches  Gasvolum  enthält. 

Die  Ursache  dieser  allmählichen  Wiedeiwereinigung  der  Gase  ist  die 
Oxydation  des  Wasserstoffs  durch  das  gleichzeitig  gebildete  Wasserstoff- 
superoxyd und  Ozon,  sowie  die  katalytische  Wirkung  der  Elektroden, 
welche  bei  platinirtem  Platin  besonders  stark  hervortritt.  Vielleicht 
möchte  noch  die  durch  die  starken  Ströme  bewirkte  Temperaturerhöhung 
der  Elektroden  die  Wiedervereinigung  der  Gase  befördern. 

Enthält  das  zwischen  Platin-  oder  Goldelektroden  elektrolysirte  3B4 
Wasser  Luft,  so  verbindet  sich  der  Stickstoff  derselben  mit  einem  Theil 
des  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  Ozons  zu  üntersalpetersäure 
und  Salpetersäure,  welche  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  lösen,  und  bei 
Berührung  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  auftretenden  Wasserstoff 
Ammoniak  bilden  können.  Völlig  durch  Auskochen  von  Luft  befreites 
Wasser  giebt,  wie  Bucholz,  Grüner  und  Davy  nachgewiesen,  niemals 
derartige  Erscheinungen*),  welche  frühere  Beobachter  zu  dem  Glauben 
veranlassten,  dass  die  Elektricität  aus  dem  Wasser  eine  Säure  und  Basis 
bilden  könnte  ^).  Diese  Meinung  wurde  auch  häufig  dadurch  hei'vorge- 
rufen,  dass  das  elektrolysirte  Wasser  kleine  Mengen  von  Salzen  enthielt, 
welche  gleichfalls  durch  den  Strom  zersetzt  wurden.  Schon  in  Achat- 
bechern oder  Glasröhren,  oder  bei  Mengung  mit  Feldspatb  und  Beryll 
nimmt  das  Wasser  genügende  Mengen  von  diesen  scheinbar  unlöslichen 
Stoffen  auf,  um  an  den  Elektroden  die  aus  ihrer  Zersetzung  hervorgebeu- 


Bcrtin,  Comfit.  roml.  T.  XLV,  p.  820.  1857*;  I’ogg.  Aim.  lld.  CU,  S.  8.15. 
1857*.  — ■ *)  Bucholz,  (ülb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  452.  1801*;  Davy,  l*hil.  Trau».  1807, 
11.  1*;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVIIl,  S.  1*;  Gi  uiier,  Gilb.  Ann.  Bd.  XX'lV,  S.  85.  1808*.  — 
*)  Pfaff,  Gilb.  Ann.  Bd.  Vll,  S.  519.  1801*;  Simon,  Gilb.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  36. 
1801*;  Arnim,  ibid.  S.  182*;  Dcnorine»,  Ann.  de  (’him.  el  de  Phya.  T.  .XXXVTI, 
p.  303*;  Gilb.  Ann.  Bd.  I.X,  S.  28.  1801*,  auch  Nicholson,  Oarlisle,  Pacchiani,  Brugna- 
telli  u.  Andere. 
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den  Säuren  und  linsen  abzuscheidcn.  In  Gypsgefasseu  nimmt  die  Menge 
jener  Stoffe  wegen  der  leichteren  Löslichkeit  des  Gypses  bedeutend  zu, 
während  Wiisser  in  reinen  Goldhechern  elektrolysirt  nur  die  reinen  Gase 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  giebt  — Wird  der  Wasserzersetzungs- 
npparat  hei  der  Elektrolyse  diu-ch  eine  tliierisclie  Membran  oder  Fleisch 
in  zwei  Ahtlieilungeu  getheilt,  so  geben  die  in  den  thicrischen  Geweben 
enthaltenen  Salze  (Chlornatriuin)  stets  zu  Säure-  und  Alkalibildung  Ver- 
anlassung. 

•365  Sind  ilem  Wasser  brenzliche  Gele  beigeiuengt,  so  entsteht  durch  die 
Einwirkung  der  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Gase  auf  dieselben 
an  der  negativen  Elektrode  Kohlenwasserstoff,  an  der  positiven  Kohlen- 
oxydgas*). 

Ist  Amnioniak  im  Wasser  enthalten,  so  bildet  sich  an  der  positiven 
Elektrode  Stickstoff,  auch  wohl  Salpetersäure,  indem  das  Amnioniak  durch 
den  daselbst  ausgeschiedenen  Sauerstoff  oxydirt  wird. 

Enthält  das  Wasser  Schwefelkohlenstoff,  so  oxydirt  er  sich  an  der 
positiven  Elektrode  zu  Kohlensäure  und  Schwefelsäure,  und  giebt  an  der 
negativen  Schwefelwasserstoff  und  Kohlenwasserstoff*).  Ein  Stück  Selen 
und  Schwefel,  um  welches  der  als  negative  Elektrode  dienende  Platin- 
drath  gewickelt  ist,  verbindet  sich  nach  Magnus'*)  mit  dem  Wasserstoff 
zu  Selenwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff,  welche  einen  gelben  oder 
rothen  Niederschlag  von  Selen  oder  .Schwefel  absetzen.  Aehnlich  giebt 
Schwefelpulver,  welches  in  saurem  Wasser  suspendirt  ist,  an  der  nega- 
tiven Elektrode  Schwefelwasserstoff,  an  der  positiven  Schwefelsänre*). 

Setzt  man  zu  dem  der  Elektrolyse  unterworfenen  sauren  Wasser 
einfache,  nicht  zersetzbare  Körper,  z.  II.  Chlor,  Ihoni,  .Jod,  so  vereinigen 
sic  sich  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Wasserstoff 
zu  Chlor-,  IJrom-,  .Jodwasserstoff*),  und  man  bemerkt  au  jener  Elektiode 
keine  oder  nur  eine  sehr  schwache  (iasentwickelung.  — Hat  sich  so  im 
Chlorwasser  Chlorwasserstollsäure  gebildet,  so  wir<l  nachher  auch  diese 
zersetzt,  und  es  erscheint  allmählich  wieder  Wasserstoff  an  der  negativen 
Elektrode.  An  der  positiven  Elektrode  bildet  sich  dann  auch  Ueber- 
chlorsäure. 

Jlromwasser  und  .Jodwasser  geben  nur  Jlromsäure  und  Jodsäure, 
nicht  aber  die  höheren  Verbindungsstufen  mit  dem  Sauerstoff  '). 

Flnthält  das  Wasser  Salpetersäure  oder  Uebermangansäure,  so  wird 
auch  durch  diese  der  Wasserstoff  unter  IJildung  von  Untersalpetersäure, 
oder  von  .Manganoxydhydrat,  welches  sich  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure in  der  umgebenden  Flüssigkeit  löst,  und  unter  zugleich  stattfinden- 

')  Davv,  I.  c.  — “)  Hi8in(;cr  u.  lieriolius,  (iill>.  .Aiin.  Hil.  XXVII,  S.  2!'B. 
I807*.  — llec<iuerel,  rend.  T.  I.VI,  jt.  ‘237.  IHtl.'l*.  — Maznus,  l*ogc. 

.\nn.  Hd.  XVII,  S.  .S‘21.  1823*.  — Becquerel,  I.  c.  — **)  K.  Becquerel,  Archives 
T.  1,  j>.  381*.  — Uiche,  Compt.  rend.  T.  XLVI,  p.  348.  1858*. 


Digilized  by  Google 


Oxydatioiis-  und  Reductioiiswirkuiigen.  539 

der  Entfärbung;  zu  Wasser  oxydirt.  Je  conceiitrirter  jene  Säuren  sind, 
desto  geringer  wird  die  Gascntwiekelung. 

Mischt  man  dem  der  Elektrolyse  unterworfenen  Wasser  unlösliche 
Sulfate,  Carbonate,  Arseniate,  z.  B.  faserigen  Malachit  u.  s.  f.  hei,  so  wer- 
den sie  an  der  negativen  Elektrode  durch  den  in  stuiu  nascendi  auftre- 
tendeu  Wasserstoff  reducirt. 

Bringt  man  gelbes  chromsaures  Bleioxyd  auf  eine  Platinplatte, 
die  in  destillirtem  Wasser  als  negative  Elektrode  dient,  so  wird  C’hrom- 
sänre  frei,  die  zur  positiven  Elektrode  geht,  und  hlutrothes  zweihasisch 
chronisaures  Bleioxyd  (?)  bleibt  an  der  negativen  Elektrode.  Dieselbe 
Wirkung  hat  eine  Zinkplatte,  auf  die  man  das  gelbe  Salz  schüttet '). 

Auch  die  in  verdünnten  Säuren  sonst  unlöslichen,  ziendich  gut 
leitenden  Verbindungen  des  Eisens  mit  Schwefel,  FeySg  (erhalten  durch 
Glühen  von  Schwefelkies  oder  Zusammenschmelzeu  von  Schwefel  und 
Eisen),  sowie  krystallisirter  Schwefelkies,  nieronl()rmiger  Wasserkies, 
Strahlkies  werden  als  negative  Elektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure 
(oder  nur  bei  Verbindung  mit  einem  Stück  Zink  in  denselben)  unter 
.Schwefelwassorstoffentwickelung  gelöst.  Dagegen  leitet  derber  Schwefel- 
kies und  krystallisirter  Strahlkies  nicht;  sie  werden  auch  nicht  gelöst*). 

Auch  die  in  Schwefelammoninni  unlöslichen,  aus  sauren  Lösungen 
durch  .Schwefelwasserstofi'  gefällten  Schwefelmetalle , ebenso  die  natür- 
lichen Schwefelkupferverbindungen  und  Bleiglanz  werden  bei  Combination 
mit  Zink  zu  einem  Element  in  verdünnten  Säuren  oder  als  negative 
Elektrode  durch  den  elektrolytischen  Wasserstoff  vollständig  zu  Metall 
reducirt. 

Wendet  man  bei  der  Elektrolyse  des  reinen  oder  Schwefelsäuren  3fiß 
Wassers  statt  der  Gold-  und  Platinelektroden , Platten  aus  leichter  oxy- 
dirbaren  Metallen  als  positive  Elektroden  an,  so  werden  dieselben  durch 
den  a\iftretendon  ozonisirten  Sauerstoff  oxyilirt. 

Senkt  man  z.  B.  in  reines  Wasser  oder  verdünnte  Schwefelsäure 
Silberdrathe  als  Elektroden,  so  wird  der  positive  Drath  schwarz  durch 
Bildung  von  Silbersuperoxyd  ^).  Enthält  das  Wasser  geringe  Beimen- 
gungen von  Salzen,  so  löst  sich  daselbst  ein  wenig  Silber  durch  die 
gleichzeitig  mit  dem  Sauerstoff  abgeschiedene  Säure  nnd  gelangt  so  all- 
mählich an  die  negative  Elektrode,  wo  es  sich  in  dendritischen  Formen 
und  Nadeln  ansetzt. 

Eine  positive  Bleielektrode  bedeckt  sich  ebenso  mit  Bleisupcroxyd. 
Palladium  läuft  als  positive  Elektrode  in  schwach  schwefelsaurem  Wasser 
schwarz  an.  Es  bildet  sich  I’allailiumsuperoxyd , Pbtb.  Osmium  liefert 
ebenso  Osiniumsäure,  OsO^,  Thallium  schwarzes  Trioxyd;  liuthenium 


’)  Bcci)uercl,  Conipt.  rciid.  T.  I.XIII,  |>.  ö.  18ÄS'.  — *)  >1  ci  Jiii  jer,  IHiigl. 
■lourn.  Bd.  CXLVUI,  S.  360.  1858*.  — ^)  Kitter,  üilb.  Aun.  Bd.  11,  S.  82.  1709*.  — 
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oxydirt  sich,  Osmiuiiiiridium  löst  sich  »Is  positive  Elektrode  iii  Nstroii- 
lösnng  auf')-  — Auch  Gold  oxydirt  sich  als  positive  Elektrode  zu  Gold- 
hydroxyd (AujO.i,  3 Ho). 

Durch  die  Bildung  von  Superoxyden  kann  man  indircct  die  Menge 
des  Ozons  bestimmen,  die  sich  bei  der  Elektrolyse  von  sehwefelsaureni 
Wasser  vom  specif.  Gewicht  1,1  bildet.  Die  Menge  des  au  einer  posi- 
tiven Elektrode  von  Silber  gebildeten  Superoxydes,  sowie  die  Menge  des 
an  der  positiven  Elektrode  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  ge- 
lösten, eventuell  an  der  negativen  Elektrode  niedergeschlagenen  Silbers 
entsprechen  unter  — 10®  dem  an  ersterer  abgeschiedenen  Ozon.  Wasser- 
stollsnpcroxyd  wird  in  der  Säure  in  so  geringer  Menge  gebildet,  dass  es 
nicht  in  Betracht  kommt.  Ue!)cr  10®  kann  auch  der  gewöhnliche,  iuactiv 
auflretende  Sauerstoff  die  positive  Silberelektrode  oxydiren  ®). 

Kupferplaften  geben  an  der  positiven  Elektrode  gar  kein  Gas,  son- 
dern überziehen  sich  mit  schwarzem  Kupferoxyd,  welches  sich  nur  schwer 
in  der  umgebenden  Sanre  auflöst.  Bleiplatten  überziehen  sich  in  reinem 
Wasser  mit  Bleioxyd,  in  sehwefelsaurem  mit  sehwefelsaureni  Bleioxyd®). 
.\ntimonplatten  bedecken  sich  mit  Suboxyd.  Ein  Stück  Kohle  als  posi- 
tive Elektrode  oxydirt  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und 
Kohlenoxydgas.  Ein  Stück  wasserfreies  Bleioxyd,  erhalten  durch  Er- 
hitzen von  salpetersaurem  Bleioxyd,  bedeckt  sich  als  negative  Elektrode 
in  Wasser,  welches  ' mo  Natron  enthält,  mit  Bleisnperoxydhydrat '). 

In  allen  diesen  Fällen,  wenn  man  z.  B.  in  den  Stromkreis  zugleich 
mehrere  Voltameter  mit  Kupfer-,  Zink-  und  Platinelektroden  einschaltet, 
bleibt  die  entwickelte  Wasserstofifmeuge  vollkommen  die  gleiche;  ein 
Beweis,  dass  diese  Erscheinungen  nur  secundär  sind,  und  die  Stoffe  der 
Elektroden  auf  den  reinen  Vorgang  der  Elektrolyse  keinen  Einfluss 
haben  ®). 

Der  bei  der  Eloktroly.se  abgeschiedene  Wasserstofl'  verbindet  sich 
auch  zuweilen  mit  der  negativen  Elektrode.  Besteht  dieselbe  aus  An- 
timon, so  bildet  sich  braunschwarzer  Antimonwasserstoff,  besteht  sie  aus 
Tellur,  so  bildet  sich  Tellurwasserstotf,  welcher  sich  in  dem  umgebenden 
Wasser  mit  rf>ther  Farbe  löst.  Kommt  die  Lösung  sodann  mit  dem  an 
der  positiven  Elektrode  ausgesehiedenen  Sauerstoff  oder  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  Berührung,  so  wird  der  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt,  und  das 
Tellur  scheidet  sich  in  braunen  Flocken,  nnfermischt  mit  metallglänzen- 
den Blättchen®)  aus,  welche  man  früher  fälschlich  für  Tellurwasserstotf^) 
ansah  (vgl.  auch  §.  333). 

Die  Bildung  anderer  Wassei-stofl'verbindungen,  von  Platin,  Gold, 
Silber,  Kupfer,  Zink,  Zinn  u.  s.  f.,  hat  sich  nicht  bestätigt. 

')  Wöhlcr,  Anii.  ti.  Cheai.  u.  PliJirm.  Bd.  CXI.Vl,  S.  26d,  ö73.  IbtiS*.  — 
■')  K u ndsiiadci),  Ann.  d.  ('hem.  ii.  l'iinnn.  Bd.  <4.1,  S.  306.  IS70*.  — •'*)  Wernicko, 
I’ogR.  An».  Bd.  r.XI.I,  .S.  114.  1870*.  — *)  PugRendorff,  Pogg.  Ann.  It-I.  I.IV, 
S.  3.78.  1841*.  — Farnditv,  Kx|>.  Bes.  Ser.  Vil.  §.  8o8  u.  Hgde.  1834*.  — ®)  Mag- 
nus, Pogg.  Ami.  Bd.  XVll,  S.  521.  1829*.  — ’)  Ritter,  Mönch.  Denkachr.  1808. 
S.  210;  Davj-,  Phil.  Trans.  1810.  p.  27*;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXVll,  S,  49*. 


Digitized  by  Google 


.'•41 


Desaggregation  der  Metalle. 

Auch  Elektroden  von  edlen  Metallen  werden  bei  der  Elektrolyse  des  367 
Wassers  verändert. 

Als  lirugnatelli  ')  vermittelst  zweier  Golddräthe  den  Strom  einer 
Säule  durch  saures  Wasser  leitete,  schwärzte  sich  namentlich  die  nega- 
tive Elektrode,  so  dass  er  die  Bildung  eines  Goldhydrürs  vennnthete. 

In  Natronwasser  wurden  beide  Elektroden  schwarz. 

Ebenso  fand  Poggendorff *),  wenn  er  vermittelst  seiner  Wippe 
(siehe  das  Cap.  Polarisation)  Ströme  in  derselben  Richtung  in  schneller 
Aufeinanderfolge  durch  ein  Voltameter  mit  Platinplatten  leitete,  dass  sich 
entsprechend  die  Platte,  an  der  der  Wasserstoff  erschien,  mit  pulver- 
förmigem  Platin  bedeckte. 

Leitet  mau  nach  de  la  Rive^)  schnell  ihre  Richtung  wechselnde 
Ströme,  die  etwa  durch  einen  Inductionsapparat  erzeugt  werden,  durch 
ein  Voltameter  mit  Elektroden  von  Platinblech,  so  bedecken  sich  letztere 
allmählich  mit  pulverförmigem  Platin.  — Schneller  als  Platin  werden  Gold- 
oder Palladiumelektrodeu  verändert,  von  denen  die  ersteren  sich  mit 
einer  gelbbraunen,  letztere  mit  einer  bläulichen  pulverigen  Schicht  be- 
decken. In  Knallgas  hineingebracht,  bewirken  die  mit  solchen  Ueber- 
zögen  versehenen  Platten  augenblicklich  eine  Detonation  (bei  Gold  erst 
bei  einer  Temperatur  von  50"  C.).  Unter  dem  Polirstahl  nehmen  diesel- 
ben wiederum  völlig  den  Metallglanz  an.  Elektroden  von  Kupfer,  Silber, 

Blei  verhalten  sich  ähnlich. 

De  la  Rive  schreibt  diese  Desaggregation  der  Metalle  einer  ab- 
wechselnden Oxydation  und  Rednetion  derselben  durch  die  unmittelbar 
nach  einander  an  ihnen  erscheinenden  Gase  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
zu.  Da  inde.ss  auch  bei  gleichgerichteten  .Strömen,  und  zwar  nament- 
lich an  der  negativen  Elektrode,  dieselbe  Erscheinung  beobachtet  wird, 
so  scheint  die  Zertheilnng  der  Elektroden  einer  eigenen  mechanischen 
Wirkung  des  Stromes  zugcschrieben  werden  zu  müssen,  wie  sie  sich 
auch  z.  B.  beim  Uobergang  der  Elektricität  aus  Platinspitzen  in  den  fast 
luftleeren  Ranm  der  Geisler’schen  Röhren  (vergl.  das  Capitel  Induction) 
beobachten  lässt. 

Die  Platinplatten,  welche  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Essigsäure,  Weinsäure,  in  Lösungen  von  Alkalisalzen  als  positive  Elek- 
trode gedient  haben,  erlangen  dadurch  die  Fähigkeit,  die  langsame  \'er- 
brennung  des  Knallgases  zu  Wasser,  viel  schwächer  auch  die  V'erbindung 
von  Stickoxyd  und  Wasserstofl' oder  Stickstoff  und  Wasserstoff  eiuzuleiten. 

Als  negative  Elektrode  erlangen  sie  diese  Eigenschaft  viel  schwächer.  Sic 
bewahren  sie  selbst  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser,  Abtrocknen  und 
schwachem  Glühen  und  nach  längerem  Verweilen  in  sauren  und  alkali- 
schen Lösungen.  Geringe  Beimengungen,  namentlich  von  ölbildendem 

*)  Brugnatelli,  Journ.  de  fhys.  T.  LXII,  p.  .S09.  1806*;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXIII, 

S.  194*.  — il)  Poggendorff,  Pogg.  Ana.  Ibl.  I.XI,  S.  600.  1844*.  — ")  De  In 
Kive,  Oompt.  rend.  T.  IV,  p.  835.  1837*;  Bibi.  univ.  T.  XIV,  p.  375;  Pogg.  Aiin. 

Bd.  XI.I,  S.  156*;  Bd.  XLV,  S.  421*. 
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Gas  und  auch  von  Kohlensäure , Schwefel  - und  Phosphorwasserstoff, 
Schwefelkohlenstoff  und  Aether  zum  Knallgase  verzögern  die  Wirkung. 
Dieselbe  scheint  nur  durch  eine  Reinigung  der  Platten  von  den  ihnen 
anhängenden  Obertlächenschichten  vermittelst  der  Elektroh'se  bedingt  zu 
sein,  da  mau  den  Platten  die  gleiche  Eigenschaft  auch  durch  mechanische 
Reinigung  ertheilen  kann.  Gold  - und  Platinplatten  verhalten  sich 
ähnlich  ')• 

3G8  Sehr  eigenthümliche  Erscheinungen  beobachtet  man  bei  der  Zer- 
setzung von  Wasser  oder  Salzlösungen  unter  Anwendung  einer  Elektrode 
von  Quecksilber. 

Diese  Erscheinungen  sind  zuerst  von  Henry*),  Hellwig^)  und  von 
Gerboiu^)  beobachtet  worden. 

Die  einfachste  Form,  in  der  sie  sich  darstellen,  ist  wohl  folgende: 

Bringt  *)  man  einen  Tropfen  Wasser  auf  reines  Quecksilber,  welches 
mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbunden  ist,  und  taucht  in  das  Wasser 
einen  als  positive  Elektrode  dienenden  Drath,  so  zieht  sich  der  Tropfen 
zusammen,  und  seine  Form  nähert  sieh  mehr  als  vorher  der  Kugelgestalt. 
Kehrt  man  aber  die  Pole  nm,  so  breitet  sich  der  Tropfen  auf  dem 
Quecksilber  aus.  Legt  man  auf  den  Wassertropfen  eine  an  einer  Wage 
hängende  Metallplatte,  durch  welche  der  Strom  in  den  Tropfen  geleitet 
wird,  so  hebt  und  senkt  sich  dieselbe  bei  entsprechend  wechselnder 
Stromesrichtung.  — Der  Grund  hiervon  liegt  allein  darin,  dass  im  ersten 
Fall  durch  den  am  Quecksilber  aus  dem  Wasser  elektrolytisch  abgeschie- 
denen Wasserstoff  die  stets  etwas  oxydirte  Oberfläche  desselben  völlig 
metallisch  wird,  und  sich  so  die  Adhäsion  des  Wassers  an  das  Queck- 
silber vermindert,  im  zweiten  Fall  der  am  Quecksilber  erscheinende  Sauer- 
stoff des  Wassers  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  oxydirt,  und  die  Ad- 
häsion des  Wassers  dadurch  zuniinmt.  — Dass  dies  Phänomen  ganz 
seenndär  ist,  und  durchaus  nicht  direct  mit  der  Bewegung  der  Elektricität 
zusammenhängt,  ersieht  man  daraus,  dass  es  sich  sehr  gut  ganz  ohne 
Anwendung  der  Elektricität  hervorbringen  läs.st  ®). 

Bringt  man  z.  B.  in  den  Was.sertropfen  auf  dem  Quecksilber  ein 
Krystallkörnchen  von  unterschweflichtsaurem  Natron,  so  wird  hierdurch 
die  Oberfläche  des  Quecksilbers,  wie  durch  den  clcktrolj'tischen  Wasser- 
stoff, desoxydirt,  und  die  Zusammenziehung  des  Wassertropfens  tritt  ein. 
Dagegen  wird  durch  Hinzufügen  von  Chromsäure  zum  Wasser  das  Queck- 
silber oxydirt,  es  belegt  sich  mit  einer  Schicht  von  Quecksilberoxydul 
und  Chromoxyd,  und  eine  Ausbreitung  des  Tropfens  zeigt  sich  dem- 
gemäss. 


')  Knr.tdav,  Eip.  Kes.  .“'er,  VI,  18.34*.  — *)  Henry,  NichvU.  .lourii.  B.i.  IV, 
S.  22,3;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  ,S.  370.  1800*.  — *)  Heihvig,  Gilb.  Ann.  Bd.  X.X.Xll, 
S.  289*.  — Oerboin,  Ann.  de  Chim.  T.  XLl,  p.  19Ö*;  Gilb.  Ann.  lid.  XI,  S.  340. 
1801*.  — Ernian,  Gilb.  Ann.  Bd,  XXXIl,  S.  261.  1809*.  — PanUow,  Pogg. 
Ami.  Bd.  CIV,  S.  419.  1858*. 
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Bewegungen  des  Quecksilbers. 

Bringt  man  einen  Quecksilbertropfen  in  verdünnte  Schwefelsäure, 
und  verbindet  ihn  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule,  so  breitet  er  sich 
gegen  die  in  die  Schwefelsäure  zur  Seite  des  Tropfens  gesenkte  negative 
Elektrode  hin  aus,  indem  er  sich  dort  mit  einer  Schicht  von  Oxydul 
überzieht.  Das  letztere  verbindet  sich  mit  der  Schwefelsäure  zu  schwefel- 
saurem Salz;  die  Oxydhülle  bricht,  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  wird 
blank,  und  es  zieht  sich  wieder  zusammen,  um  durch  Bildung  einer 
neuen  Oxydhülle  sich  wieder  auszudehnen  u.  s.  f.  Dabei  geräth  das 
Quecksilber  in  regelmässige  Oscillationen.  Zugleich  finden  Wirbel  in 
der  Säure  statt,  welche  von  der  negativen  Elektrode  zum  Quecksilber, 
und  von  da  auf  beiden  Seiten  zur  Elektrode  zurückfliessen. 

Ganz  ähnliche  Wirbel  ')  erhält  man  auch  ohne  Anwendung  des  gal- 
vanischen Stromes,  wenn  man  z.  B.  neben  Quecksilber,  welches  sich  unter 
verdünnter  Schwefelsäure  befindet,  ein  Stückchen  doppeltchromsaures  Kali 
bringt.  Das  Quecksilber  verlängert  sich  gegen  den  Krystall  unter  Oxy- 
dation, springt  wieder  zurück,  und  das  Wasser  geräth  in  Wirbel. 

Giesst  man  in  ähnlicher  Weise  auf  Quecksilber  einen  Tropfen  Sal- 
petersäure (mit  1 Vol.  Wasser),  so  breitet  er  sich  aus,  indem  er  die 
Quecksilberoberfläche  oxy<lirt.  Taucht  man  aber  einen  Eisendrath  durch 
die  Säure  in  das  Quecksilber,  so  zieht  sich  dieselbe  zusammen,  indem 
nun  durch  den  zwischen  Eisen  und  Quecksilber  entstehenden  Strom  an 
letzterem  Wasserstoff  entwickelt  wird , und  seine  Oberfläche  sich  reinigt. 

Uebergiesst  man  Quecksilber  eine  Linie  hoch  mit  Kochsalzlösung, 
und  bringt  darauf  einen  kleinen  Krystall  von  Kupfervitriol,  so  wird, 
wenn  man  einen  Drath  von  Eisen  (Kupfer,  Blei  oder  Wismuth)  durch 
die  Salzlösung  in  das  Quecksilber  taucht,  seine  Oberfläche  (durch  den 
entwickelten  Wasserstoff)  blank,  und  der  Vitriolkrystall  geräth  in  wir- 
belnde Bewegungen.  Er  löst  sich  dann  viel  schneller,  als  ohne  den  Drath, 
indem  die  bei  seiner  Auflösung  ihn  umgebende  Lösung  durch  den  Strom 
beständig  zersetzt  und  entfernt  wird,  und  das  Kupfer  derselben  zum 
Quecksilber,  die  Säure  und  der  Sauerstoff  zum  Drath  sich  wenden  ’Q. 

Man  rechnete  diese  Erscheinungen,  welche  nur  secundär  durch  die  369 
oxydireiulen  und  reducirenden  Wirkungen  der  durch  den  Strom  abgeschie- 
denen Bestandtheile  des  Wassers  hervorgerufen  sind,  früher  unmittelbar  zu 
den  dircctcn  Wirkungen  des  Stromes,  legte  ihnen  deshalb  grosse  Wichtig- 
keit bei  und  verfolgte  sie  nach  allen  Richtungen.  Die  vielen  in  die.ser 
Beziehung  angestellten  Versuche,  bei  denen  man  die  Elektroden  in  ver- 
schiedener Weise  neben  Quecksilbertropfen  eintauchtc,  haben  jetzt  durch 
ihre  einfache  Erklärung  viel  von  ihrer  Bedeutung  verloren.  Es  genüge 
deshalb,  nur  noch  die  folgenden  in  ihrer  äusseren  Erscheinung  inter- 
essanten, auf  dieselben  Ursachen  zurückzu  führenden  Experimente  zu  er- 
wähnen. 

’)  l’aalzow,  I.  c.  — *)  Ran^e,  Pogg.  Ann.  Bä.  VIII,  S.  107.  1828*.  Aelinliche 
krKheinungen  auch  Bd.  XV,  S.  95*;  Bd.  XVI,  S.  304;  Bd.  XVII,  S.  472*. 
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Füllt ')  man  eine  horizontale  Glasröhre  von  ’/j  Linie  Weite  mit 
saurem  Wasser  und  bringt  in  die  Mitte  einen  etwa  3 bis  4 Linien  langen 
Quecksilbertropfen,  so  breitet  er  sich  beim  Hindurchleiten  dos  Stromes 
gegen  die  negative  Elektrode  hin  aus.  Das  saure  Wasser  drängt  sich 
zwischen  die  Wände  der  Röhre  und  das  Quecksilber.  Beim  Oeffnen  des 
Stromes  tritt  das  Quecksilber  zum  Theil  wieder  zurück.  Lässt  man  den 
.Strom  länger  geschlossen,  so  rückt  das  Quecksilber  immer  mehr  gegen 
die  negative  Elektrode  vor,  und  zieht  sich  von  der  positiven,  wo  es  blank 
bleibt,  zurück.  Es  platzt  dann  auch  die  Oxydschicht  an  der  Seite  des 
Quecksilberfadons  gegen  die  negative  Elektrode  hin,  wenn  sie  eine  ge- 
wisse Dicke  erreicht  hat,  und  das  Quecksilber  springt  zu  einem  Tropfen 
zusammen,  der  aber  jetzt  der  negativen  Elektrode  näher  liegt  als  vorher. 
Dann  beginnt  das  Spiel  von  Neuem  u.  s.  f.  So  wandert  das  Quecksilber 
allmählich  zur  negativen  Elektrode,  während  das  Ox}'d  am  Glasrohre 
hängen  bleibt. 

Füllt’)  man  entsprechend  ein  Ü förmiges  Rohr,  dessen  Schenkel  resp. 
0,5  und  0,1  Zoll  Durchmesser  haben,  mit  Quecksilber,  giesst  auf  dieses 
in  dom  engeren  Schenkel  Wasser  und  berührt  das  Quecksilber  im  weite- 
ren Schenkel  mit  dem  positiven,  das  Wasser  im  engeren  mit  dem  nega- 
tiven Leitungsdrath , so  steigt  das  Quecksilber  in  letzterem,  da  seine 
Oberfläche  sich  oxydirt,  und  nicht  mehr  wie  vorher  die  Capillardepression 
zeigen  kann.  — Es  ist  kein  Grund  vorhanden,  hierin  den  Beweis  dafür 
finden  zu  wollen , dass  die  Capillaritätserscheinungen  durch  Elektricität 
bedingt  seien. 

Bringt  ’)  man  ebenso  in  concentrirter  Schwefelsäure  zwischen  zwei  mit 
den  Polen  der  Säule  verbundene  Platindräthe  einzelne  Quecksilbertropfen, 
so  oxydiren  sie  sich  an  der  Seite  der  negativen  Elektrode  und  dehnen 
sich  gegen  dieselbe  ans,  runden  sich  dagegen  durch  den  auf  ihnen  ab- 
geschiedenen Wasserstoff  auf  der  Seite  der  positiven  Elektrode  unter 
Reduction  ihrer  oberflächlichen  Oxydhülle  ah.  Ist  die  Oxydschicht  auf 
der  ersten  Seite  sehr  dick  geworden,  wird  sie  von  der  Säure  in  schwefel- 
sanres  Salz  verwandelt  und  bricht,  so  zieht  sich  der  Tropfen  wieder  zu- 
sammen. Ist  dabei  die  Reibung  an  dom  Boden  des  Gcflisses  bedeutend, 
so  schreitet  er  gegen  die  negative  Elektrode  vor,  dehnt  sich  wieder  aus 
und  gelangt  so  zuletzt  bis  zur  Elektrode,  die  er  amalgamirt.  Ist  der 
Boden  desGefiisses  glatt,  oder  der  Tropfen  gross,  so  bewahrt  sein  Schwer- 
punkt seine  Lage,  und  der  Tropfen  geräth  nur  in  Oscillationen. 

Bringt  man  in  eine  Salzlösung  einen  Quecksilbertropfen  von  2 bis  3 
Centimeter  Durchmesser,  stellt  etwa  1 Centimeter  von  seinem  Rande  einen 


•)  Ermau,  I.  c.  — ’)  Draper,  Phil.  Mag.  [.3]  T.  XXVI,  p.  185.  1845*;  Pogg. 
Aun.  Bd.  LXVn,S. 284*.  — ’)  Herachel,  Phil.  Trans.  1824.  p.  162*;  Ann.  de  Chiin. 
et  de  Phvs.  T.  XXVIIl,  p.  280;  Pfnff,  Schwcigg.  Journ.  Bd.  XLVllI,  S.  190.  1826*; 
Nobili,  Bibi.  univ.  T.  XXXV,  p.  261;  Schweigg.  .Journ.  Bd.  LIV,  S.  40.  1828*;  vgl. 
auch  Serulias,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXIV,  p.  192  und  Davy,  Phil. 
Trans.  T.  XV,  p.  1,3.5.  Auch  Wright,  Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XIX,  p.  129.  1860*. 
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Platindrath  als  negative  und  dicht  über  dem  Centrum  seiner  Oberfläche 
eine  zweite  Platinspitze  als  positive  Elektrode  auf,  so  wird  der  Tropfen 
oxydirt  und  dehnt  sich  aus,  bis  er  den  negativen  Drath  berührt.  Dann 
dient  der  Tropfen  aber  als  negative  Elektrode,  die  Oxydschicht  auf  ihm 
wird  reducirt,  er  zieht  sich  wieder  zusämmen  und  dehnt  sich  wieder  aus 
u.  s.  f.  Der  Tropfen  geräth  so  in  regelmässige  Schwingungen , die  ihn 
in  der  Form  eines  Sternes  mit  wechselnder  Hichtung  der  Strahlen  er- 
scheinen lassen. 

ln  engen  Röhren  von  * 4 Zoll  Durchme.sser  bleibt  das  Quecksilber  als 
positive  Elektrode  unter  einem  als  negative  Elektrode  dienenden  Platindrath 
unbeweglich,  indem  es  sich  oxydirt.  Hei  umgekehrter  V’erbindung  reinigt 
sich  seine  Oberfläche  durch  den  daran  abgeschiedenen  Wasserstoff,  und 
krümmt  sich,  während  das  Wasser  zwischen  das  Glas  und  Quecksilber 
dringt.  Steht  der  positive  Platindrath  nur  ' '4  Linie  von  der  Oberfläche 
des  Quecksilbers  ab,  so  steigt  seine  Oberfläche  bei  der  Krümmung  bis 
zum  Drath  hinauf,  indem  seine  Olierfläche  blank  wird  und  sich  abrundet. 
.Sowie  es  den  Drath  berührt  hat,  fällt  es  wieder  hinab,  indem  jetzt  auch 
die  01)erfläche  im  anderen  Schenkel  oxydirt  wird.  Dann  steigt  es  wieder 
hinauf  u.  s.  f.,  so  dass  das  ganze  Quecksilber  in  der  Röhre  in  lebhafte 
Oscillationen  geräth. 

Giesst  man  in  die  Biegung  eines  6 bis  9 Linien  weiten  L förmigen 
Glasrohres ')  reines  Quecksilber,  auf  dieses  in  beiden  Schenkeln  des  Roh- 
res verdünnte  Schwefelsäure  oder  Wasser,  und  senkt  in  letztere  Platin- 
oder Golddräthe,  die  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  sind,  so  dient 
das  Quecksilber  in  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Schenkel  als 
negative  Elektrode.  Es  entwickelt  sich  an  demselben  Wasserstofi’  und 
es  bleibt  blank.  Zugleich  tanzen  Sägespäue,  die  in  dem  Wasser  darüber 
vertheilt  sind,  auf  uud  ab.  ln  dem  anderen  Schenkel , wo  das  Queck- 
silber als  positive  Elektrmle  dient,  oxydirt  es  sich,  seine  Oberfläche  wird 
flacher,  und  es  findet  keine  Bewegung  der  Sägespäue  statt.  Sowie  man 
den  Platindrdth  in  letzterem  Schenkel  bis  auf  das  Quecksilber  senkt, 
laufen  alle  Sägespäue  plötzlich  zum  Berührungspunkte  hin , und  hängen 
sich  an  den  Drath.  Hebt  man  den  Drath  aus  dem  f^uecksilber,  so  fliehen 
plötzlich  wieder  die  Späne  nach  allen  Seiten. 

Senkt  man  an  den  Rändern  einer  grösseren,  unter  einer  Salzlösung,  370 
z.  B.  von  Glaubersalz  befindlichen  Quecksilbermasse  oder  über  zwei  Punk- 
ten ihrer  Oberfläche  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbundene  Platin- 
dräthe  so  in  die  Salzlösung  ein,  dass  die  Spitzen  der  Dräthe  ein  wenig 
über  der  Oberfläche  des  Tropfens  sich  befinden,  so  oxydirt  sich  ebenso 
der  Tropfen  an  dem  der  negativen  Elektrode  zunächst  liegenden  Theil 
seiner  Oberfläche,  welchen  wir,  da  er  in  dem  Tropfen  als  positive  Elek- 
trode dient,  mit  dem  Buchstaben  P bezeichnen  wollen.  Es  gehen  dann 

*)  tierboin,  1.  f. 
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von  diesem  Punkt  Strömungen  auf  der  Oberfläche  des  Tropfens  zu  dem 
Punkt  N der  Oberfläche  zunächst  dem  positiven  Driith  aus,  und  die  Salz- 
lösung geräth  in  Wirbel  ’).  Von  Punkt  N gehen  auch  Ströme  aus,  aber 
schwächere,  welche  ganz  verschwinden,  wenn  sich  das  gebildete  Oxyd 
bis  zum  Punkt  N ausbreitet,  welche  aber  hervortreten,  wenn  mau  diese 
Ausbreitung  hindert,  indem  man  eine  Glasplatte  zwischen  P und  JV  bis 
auf  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  hinabsenkt  und  so  das  von  P aus- 
gehende Oxyd  aufthngt.  — Wenn  man  die  positive  Elektrode  sehr  nahe 
bis  an  das  Quecksilber  bringt,  und  die  negative  entfernter  steht,  so  dass 
also  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  ersterer  bedeutender  ist,  und  sich 
das  metallische  Radical  des  Salzes,  z.  H.  Natrium  unter  der  Elekti'ode  in 
N in  grösserer  Dichtigkeit  ausscheidet,  oder  auch,  wenn  mau  auf  irgend 
eine  Weise  Natrium  in  das  Quecksilber  hineinbringt,  so  sind  die  von  N 
ausgehenden  Strömungen  bedeutender.  Ist  viel  Natrium  im  Quecksilber, 
so  verschwinden  allmählich  die  von  P kommenden  Ströme  immer  mehr. 
— Das  Natrium  kann  man  hierbei  direct  in  das  Quecksilber  bringen, 
oder  auch  nur  den  positiven  Drath  in  dasselbe  für  kurze  Zeit  senken, 
wo  dann  der  Strom  an  dem  jetzt  als  negative  Elektrode  dienenden 
Quecksilber  genügende  Mengen  Natrium  ausscheidet.  — Zusatz  von 
Kalium,  Barium,  Zink,  Blei,  Antimon  ertheilen  dem  Quecksilber  dieselbe 
Eigenschaft  wie  Natrium;  nicht  aber  Kupfer,  Gold,  Silber.  Es  sind  also 
nur  die  Metalle  wirksam,  welche  elektropositiver  sind  als  Quecksilber.- 

Es  sind  hier  offenbar  wiederum  die  Abscheiduugen  von  Oxyd  auf  der 
einen,  von  Natrium  auf  der  anderen  Seite,  welche  die  Oberflächen  des 
Quecksilbers  ändern,  und  durch  ihre  gegenseitigen  Einwirkungen,  sowie 
ihre  Einflüsse  auf  die  Adhäsionsverhältuisse  der  Oberfläche  des  Queck- 
silbers die  Bewegungen  veranlassen.  Beide  Stoße  breiten  sich  von  den 
Punkten  N und  P aus,  indem  ihre  Bildung  fortschreitet;  das  Natrium 
vielleicht  auch  dadurch,  dass  das  gebildete  Natriumamalgam  stark  posi- 
tiv gegen  das  umgebende  Quecksilber  ist,  und  die  zwischen  beiden  ent- 
stehenden Ströme  daher  stets  unter  Zerstörung  des  gebildefen  Amalgams 
aus  der  Lösung  Natrium  in  den  umliegenden  Quccksilberschichten  ab- 
scheiden. Das  Amalgam  wird  zugleich  auch  durch  den  Einfluss  des 
Wassers  oxydirt,  und  muss  daher  in  gnisserer  Dichtigkeit  gebildet  wer- 
den, um  diesem  Einflüsse  zu  widerstehen.  Je  nachdem  es  sich  nun  weiter 
oder  weniger  weit  ausbreiteü  kamt,  ohne  hierdurch  zersetzt  zu  werden, 
wird  die  Strömung  vom  Punkt  N oder  P weiter  um  sich  greifen.  — 
Mit  dem  Elektromagnetismus  *)  haben  diese  Strömungen  durchaus  nichts 
zu  thun. 

Hat  sich  auf  dem  Quecksilber  um  den  Punkt  P herum  eine  üxyd- 
schicht  gebildet,  und  senkt  man  den  negativen  Poldrath  am  Punkt  P in 
das  Quecksilber  ein,  so  dient  seine  ganze  Oberfläche  jetzt  als  negative 


’)  Siehe  Citat  ,3  auf  S.  .')44.  — Schweizger,  Schweigg.  Journ.  BJ.  XtVIfl, 
S.  324.  18215», 
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, , Elektrode.  Die  Oxydschicht  wird  reducirt,  und  die  Oberfläche  wird 

blank. 

Lösungen  von  Salzen,  welche  statt  des  Natriums  andere  positive 
Metalle,  Kalium  u.  a.  abscheiden,  verhalten  sich  ebenso,  Salze,  die  nega- 
tivere Metalle  abscheiden,  Kupfer  und  Silbersalze,  geben  die  Strömung 
vom  Punkte  N nur  am  .Anfang  der  Erscheinung  oder  gar  nicht,  dagegen 
wohl  die  mit  der  Rildnng  der  Oxydsrhicht  vom  Punkt  P ansgetiende 
Bewegung. 

Ein  Metallgemisch  von  Zinn,  Blei,  Wismuth  unter  Zuckerlösung  ge- 
schmolzen, gicht  ebenfalls  Ströme  vom  Punkte  N aus,  bei  Zusatz  von 
Phosphorsäure  auch  den  Strom  vom  Punkte  P. 

Dass  man  mit  Hülfe  des  Inductionsstromes  der  Ruhm korff’schen 
Spirale  oder  einer  Magnetelektrisimiaschine  diesidben  Phänomene  erzeu- 
gen kann,  ist  selbstverständlich;  Der  OelFnungsstrom  hat  hierbei  in 
Folge  der  Plötzlichkeit  der  chemischen  Ausscheidungen  eine  grössere 
Wirkung  als  der  Sehliessungsstrom  ')• 

Analog  verhält  sich  nach  Gore'-*)  auch  geschmolzenes  Wismuth  371 
oder  Zinn,  welches  mit  einer  Schicht  von  geschmolzenem  (’hlorzink  oder 
von  Cyankalium  bedeckt  ist.  Die  geschmolzene  Salzmasse  bewegt  sich 
von  der  negativen  zur  positiven  Elektrode  im  ersteren,  umgekehrt  im 
zweiten  Falle. 

Lässt  man  ebenso  auf  gi'schmolzenem  Cadmium,  Blei,  Zinn  ein  Stück- 
chen Cyankalium  schmelzen,  und  dient  das  Metall  als  negative  Elektrode, 
während  die  positive  in  das  geschmolzene  Salz  faucht,  so  Winerkt  man 
eine  Ausbreitung  des  letzteren  von  der  positiven  Elektrode  aus.  — .Auch 
über  das  Verhalten  der  (^uocksilhertropfen  in  Lösungen  hat  (io  re  viele 
Versuche  angestellt,  die  den  schon  oben  mitgetheilten  analog  sind. 

Diese  Bewegungen  können  sogar  zur  Entstehung  von  Tönen  \'er- 
anlassuug  geben.  Gore'*)  umgab  z.  B.  in  einem  kreisfürmigeij  (ieiasse  von 
Glas  -oder  Guttapercha  eine  kreisförmige  Masse  von  Quecksilber  von  1 bis 
,3  Zoll  Durchmesser  mit  einem  Ringe  von  (Quecksilber  von  * ^ bis  * Zoll 
Breite.  Das  Ganze  wurde  etwa  ’/j  Zoll  hoch  mit  einer  nicht  allzu  con- 
centrirten  Imsung  von  Cyankalium  [besser  noch  einer  Lösung  von  1 Thl. 
Cyansilber  und  10  Thln.  Kalihydrat  in  132  Thle.  wässeriger  Blausäure 
(*  j)]  bedeckt,  und  sodann  clie  mittlere  (Quecksilberraasse  mit  dem  posi- 
tiven, die  ringförmige  Masse  mit  dem  negativen  Pol  einer  Säule  (zwei 
Grove’schen  Elementen)  verbunden.  Sogleich  zeigten  sich  scharfe  Er- 
hebungen und  Windungen  auf  dem  Ringe,  die  sich  gegen  die  Mitte  des 


*)  Vergi.  D.inie11,  Compt.  reml.  T.  LXIV’,  p.  r,90.  1867*;  hierüber  Quincke, 
Pogg.  Ann.  llil.  OXXXI,  S.  150.  1867*.  — “)  üore,  Phil.  Mag.  [A]  Vol.  .XIX,  p.  14». 
186ti*.  — •’)  (jure,  f*hil.  Mag.  [4j  Vol.  XXll,  Ji.  555.  1861*;  Vol.  .X.XIV,  p.  4i'l 
unJ  403.  18Ö2*;  Stokg«,  ibiil.  p.  404*. 
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GefasBus  hiiil)i*wegtpn  und  zugleich  zur  Bildung  eines  Tones  Vernnla»- 
sung  gilben,  der  bald  aufhörte,  indess  bei  zeitweiliger  Umkehrung  den 
Stromes  und  nachheriger  Wiederherstellung  seiner  Richtung  wieder  her- 
vortrat. Mit  Zunahme  des  Widerstandes  des  Schliessungskreises  bei 
mehreren  kleineren  Elementen  wurden  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen 
die  Schwingungen  breiter,  der  Tou  tiefer;  ebenso  wenn  in  den  Schlies- 
Hungskreis  eine  Inductiousspirale  eingeschaltet  war;  sie  wurden  enger, 
d»*r  Ton  höher,  wenn  dieselbe  mit  einer  in  sich  geschlossenen,  zweiten 
Spirale  umgeben  wurde.  Gore  glaubt  hieraus  ableiten  zu  können,  dass 
der  galvanische  Strom  aus  elektrischen  Vibrationen  oder  successiven  Im- 
pulsen bestehe. 

Es  liegt  jndess  viel  näher,  die  Erscheinungen  in  der  Weise  zu  deu- 
ten, dass,  wenn  durch  die  elektrolytischen  IVocesse  die  Adhäsionsverhält- 
nisse zwischen  dem  Quecksilber  und  dem  Elektrolyt  geändert  werden, 
und  das  Quecksilber  dadurch  seine  Gestalt  verändert,  der  Eeitungswider- 
stand  des  Schliessungskreises  sich  vermehrt.  Je  grössej-  hierbei  die  Ver- 
minderung der  Stromintensität  ist  und  je  schneller  sie  erfolgt,  desto 
schneller  wird  das  Quecksilber  seine  frühere  Gestalt  wieder  annehmen, 
desto  schneller  werden  die  Vibrationen  erfolgen;  so  also  wenn  der 
Gesammtwiderstaud  des  Schliessungskreises  klein  ist;  ferner  in  dem  Fall, 
dass  bei  der  Veränderung  des  Widerstandes  in  Folge  der  Bewegung  des 
Quecksilbers  Inductionsströme  im  Schliessungskreise  auftretcn,  die  dem 
ursprünglichen  Strom  gleichgerichtet  sind,  wodurch  seine  Schwächung 
langsamer  erfolgt.  Eine  die  Inductiousspirale  umgebende  geschlossene 
Nebenspirale  vermindert  diese  Wirkung  und  so  erfolgen  die  Schwingun- 
gen schneller.  Die  analogen  Verhältnisse  ergeben  sich  dann  auch  beim 
Einlegen  eines  Eisenkernes  in  die  Inductiousspirale  u.  s.  w. 

372  Die  bei  den  anorganischen  Verbindungen  studirten  Gesetze  der 
Elektrolyse  lassen  sich  unmittelbar  auf  die  olektrolysirbaren  organi- 
schen Verbindungen  übertragen.  Demnach  geben  die  Verbindungen  der 
organischen  Säuren  mit  ilen  Alkalien  an  der  negativen  Elektrode 
1 Aeq.  Alkaliraetall,  welches  mit  dem  Lösungswasser  sich  in  1 Aeq. 
Wasserstofl' und  1 Aeq.  Alkali  umsetzt,  eventuell  auch  rcducirend  auf  das 
organische  Salz  wirkt.  An  der  positiven  Elektrode  scheidet  sich  1 Aeq. 
Sanerstofl’  und  die  mit  1 -Veq.  des  .Vlkalimetalls  verbundene  Sänremenge 
als  Anhydrid  ans,  welche  sich  indess  zum  Theil  mit  dem  Lüsungswasser 
verbindet,  zum  Theil  durch  den  Sauerstoff,  welcher  im  activen  Zustande 
austritt,  oxydirt  wird.  Es  entstehen  so  eine  .Vnzahl  rein  secundärer 
Producte,  die  überdies  je  nach  der  Dichtigkeit  des  angewandten  Stromes, 
der  Concentration  und  Temperatur  der  angewandten  Lösnngen  sehr  ver- 
schieden in  Quantität  und  Qualität  sein  können.  Diese  secnndäreii 
Erscheinungen  haben  mit  dem  eigentlichen  elektrolytischen  Process 
selbst  nichts  zu  thiin  und  sind  für  den  physikalischen  Vorgang  nicht 
entscheidend. 
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Wir  erwähnen  ileshalk  nur  kurz  einige  der  webentlichsteii  Resultate 
auf  diesem  Gebiete  und  behalten  die  dein  Zweck  des  Werkes  entspre- 
chende Schreibweise  in  elektrolytischen  Aequivalenten  der  Gleichförmig- 
keit halber  auch  hier  bei. 

h’ür  die  Salze  der  Eettsäurereihe  hat  zuerst  Kolbe*)  die  Vorgänge 
bei  der  Elektrolyse  studirt.  Er  benutzte  eine  durch  einen  porösen  Thon- 
cylinder  in  zwei  Abtheilungen  getheilte  Zersetzungszelle.  Auf  den  Thon- 
cylinder  war  eine  (ilasglocke  mit  Gasleitnngsrohr  aufgekittet.  Da  es 
hier  nur  auf  die  chemischen  Zersetzungsproducte  ankam,  hatte  die  ge- 
wöhnliche und  elektrische  Diffusion  keinen  wesentlich  störenden  Einfluss. 
Wir  schliessen  an  die  Erfahrungen  von  Kolbe  die  Ergebnisse  der  son- 
stigen Versuche  auf  diesem  Gebiete. 

Ameisensaures  Kali,  K-t-O-j-C-illüs,  giebt  nach  Brester*)  und 
Uonrgoin*)  an  der  positiven  Elektrode  durch  die  secnndäre  Oxydation 
des  abgeschiedenen  Säureanhydrids  Kohlensäure,  eventuell  auch  Sauerstoff. 
Bei  Gegenwart  von  kaustischem  Kali  wird  die  Kohlensäure  absorbirt. 

Essigsaures  Kali,  K -f-  O CilljO^j,  giebt  nach  Kolbe  an  der 
positiven  Elektrode  Essigsäure,  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  deren 
Verbindungen  mit  Methyl,  Dimethylgas  (.Methylwasserstoff  2 H.,),  sowie 

auch  .Methylen  ^). 

Diese  secundären  Producte  sollen  nach  Bourgoin  wesentlich  in 
alkalischen  I^ösungen  auftreten. 

Baldriansaures  Kuli,  K -f  O -f  Ci„ll.iO,j,  giebt  nach  Kolbe  Bal- 
driausäure,  Kohlensäure  und  Valyl  (Dibntyl  2C«I1;,). 

Bei  weiterer  Fortführung  der  Elektrolyse  wird  letzteres  zu  Ditetryl- 
gas  (Isübutylen  C«  IR)  und  Wasser  oxydirt®). 


*)  Holte,  .\nii.  d.  Cbeiu.  u.  Fliarni.  Ud.  LXIV,  .S.  23*1.  1S47*.  — 4)  Urc.sler, 
.trrhiv.  neerland,  des  Sriencea  exnetes  186H,  T.  I,  p.  296*;  Arehives  N.  S,  T.  XXV^lII, 
p.  60.  1866*.  — Bourgoin  (Aiin.  de  Chiiii.  et  de  Phya.  [4)  T.  XIV,  p.  157,  430. 
1868*;  T.  X.XI,  p.  264.  1870*;  1'.  XXII,  p.  ;161.  1871*)  hat  eine  Reihe  von  Lösungen 
von  organiachen  Salzen  und  Säuren  eleklroly»i*t.  Her  Apparat  bertand  au*  einem  gra- 
duirten  Kohr,  ivelclie*  ar.  seinem  unteren  Kode  von  einer  Heinen  OelTnung  von  0,3  bis 
O^^mni  piui-chmesser  dnrchbidirt  und  oben  dureb  einen  Kaulschnkkork  geschlossen  war, 
durch  den  eine  Glasröhre  zur  Ableitung  der  entwickelten  Gase  und  ein  fast  capillarer 
lieber  zum  Ablassen  von  Proben  der  Flüssigkeit  un.l  endlich  ein  als  |»05itivc  F.lektrode 
ilienender  Platimlrnth  ging.  Das  Rohr  stund  in  einem  zweiten , so  dass  l)ei  Füllung 
beider  Röhren  mit  je  30  C'ubikccnt.  Flüssigkeit  das  Niveau  im  äusseren  Rohr  etwas  höher 
war,  als  im  inneren.  In  ersterem  belainl  sich  die  po.sitive  Klektrode.  Den  Lösungen 
wurden  während  des  Versuchs  mehrere  Mule  Proben  von  je  5 Cnbikcent.  zur  Analyse 
entnommen.  Inde.-s  möchte  die  Mischung  der  an  den  Klektroden  veränderten  Flüssig- 
keiten bei  diesem  Apparat  durchaus  nii'ht  völlig  vermieden  und  nicht  sicher  sein,  ob 
die  Bestandlheile  der  genommenen  Proben  auch  den  ganzen  durch  die  Klektrolyse  abge- 
schiedenen Mengen  der  Ionen  proportional  sind,  welche  sich  allmählich  durch  die  Flüssig- 
keit ditl'undiren.  Ileshalb  dürfte  sich  die  Krsciieinung  der  ungleich  schnellen  Wanderung 
der  Ionen,  die  für  einfachere  V^crhiiidungen  quantitativ  ganz  sicher  festgesteilt  ist,  aus 
diesen  Versuchen  nicht  mit  genügender  Sicherheit  ergehen.  — *)  Kolhe,  Journ.  f. 

prakt.  Chem.  N.  Folge  Bd.  IV,  S.  46.  1871*.  — *)  Nach  Brester  besteht  das  an  der 
positiven  Klektrode  ahgeschieilene  Gasgemenge  aus  52,9  Vol.  Kohlensäure,  37,4  Vol.  Iso- 
butylen  und  9,7  V'ol.  Sauerstotl ; ein  Verhältmss,  welches  jedenfalls  mit  der  Stromes- 
dichligkeit  sich  ändern  kann. 
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Capruusaures  Kali,  K 0 -J-  CijHnOa,  ia  couceatrirk-r  Lösung 
clektrolysii-t,  liefert  au  der  positiveu  Elektrode  nach  Brazier  und  Goss- 
leth')  analog  Diamyl  (2CioHn). 

Oenanthylsaures  Kali,  K -f- 0 + Ch H13 Oa,  giebt  ebenso  nach 
denselben  Dicaproyl  (2CijlI|a)- 

Im  Allgemeinen  bildet  sich  also  durch  die  Elektrolyse  des  Salzes 
einer  der  Fettsäurereihe  angehörigeu  Säure  Cna.2Hna.aO4  an  der  positiven 
Elektrode  durch  die  secundäre  Uxydationewirknng  des  gleichzeitig  abge- 
schiedenen Sauerstolfs  derselbe  Körper  Cn  Hua-i , welcher  auch  durch  Be- 
handeln des  Jodids  des  Alkoholradicals  Cn  lln-H  J mit  Zink  erhalten 
wird.  Die  Zersetzung  geht  bei  völliger  Reinheit  nach  der  Formel 
M -t-  (C-jn  ILu—i  0,1  -f-  0)  = M (2CO-2  -h  Ca(n— I)  Han-i)  vor  sich. 

I 

•173  Bei  der  Elektrolyse  der  Salze  der  luehrbasischeu  Säuren  n Me  -f- 
(nO  -j-  S)  treten  die  entsprechenden  Erscheinungen  ein;  die  primäre 
Zersetzung  geht  ganz  nach  der  normalen  Formel  vor  sich.  Das  Salz  zer- 
fällt in  1 .\eq.  Metall,  Me,  und  an  der  positiven  Elektrode  erscheint  das 

damit  verbundene  elektronegative  Radieal  O -) S.  Das  abgeschiedene 

Säureanhydrid  verbindet  sich  theils  mit  dem  Lösungswasser,  theils  wird 
es  wieder  secundär,  je  nach  der  Stromesdichtigkeit  und  Concentration 
der  Lösung  mehr  oder  weniger  durch  den  gleichzeitig  abgeschiedenen 
Sauerstoff  oxydirt. 

Bei  Salzen  zweibusischer  .Säuren  gestaltet  sich  der  Process  nach 
der  Formel: 

M (VsCiii  H-ini  Op  -}-  O)  = M -|-  2 CO...  -1-  ‘ 2 (C2(„— j)  1L,„  Op_«). 

Hierüber  sind  namentlich  von  Kekule  Versuche  angestellt  worden. 

Bernsteinsaurea  Natron  in  einem  dem  Kolhe’schen  ähnlichen 
.\pparat  elektrolysirt , gieht  an  der  negativen  Elektnale  Natron  und 
Wasserstoff;  durch  secundäre  Wirkung  des  Natriums  auf  das  Wasser; 
an  der  positiven  Kohlensäure*)  und  Aethylen®).  Bei  weiterer  Zersetzung 
erscheint  dann  auch  Sauerstoff. 

Na  “t“  C -|-  • 2 (’s  Hj  Ofi  zerlegt  sich  in  Na,  welches  mit  dem  Losnugswa.sser 
li  und  NaO  gieht,  und  ' '2CsIL0,i  -}-  O,  welche  in  2CÜ2  (Kohlensäure) 
und  C2  H2  (welches  .\ethylen  bildet)  zerfallen. 

Fnmarsaures  Natron  bildet  in  Folge  der  Einwirkung  des  an 
der  negativen  Pilckti'ode  secundär  gebildeten  Wasserstoffs  Bernsteiusäure, 
an  der  positiven  Kohlensäure  und  Acetylen. 

Na-f  O-}-  VsCsHaOc  gieht  an  der  negativen  Elektrode  Na,  welches 
theils  mit  dem  Lösungswasser  H und  NaO  Bernsteinsäure  bildet,  theils 
auf  das  gelöste  Salz  einwirkt  und  liefert,  .(n  der  positiven  Elektrode 


’)  Brnzier  u.  liusslcOi,  Auü.  d.  Clieiii.  u.  I’harm.  Bd.  l..\XV,  S.  Zt}5.  1850*.  — 
“)  Kolbe,  Aiin.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIIl,  S.  244.  1860’.  — “)  Kekule,  Anri. 
d.  (’hem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXXl,  S.  79.  18,64’;  rgl.  auih  Bourgoin,  I.  t. 
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bildet  »ich  aus  der  Säure  und  dem  gleichzeitig  abgeschiedenen  Sauerstoff 
Kohlensäure  und  Acetylen.  ' j C«  IIj  0*  + 0 = 2 C Oj  (Kohlensäure)  und 
H (welches  Acetylen  bildet). 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Salze  der  isomeren  Maleinsäure. 

Brommaleinsaure  Salze  scheinen  nach  Kekule  analog  an  der 
pontiven  Elektrode  Bromacetylen  zu  geben,  welches  sich  indess  mit 
einem  Theil  des  Sauerstofl's  weiter  zu  Bromwasserstoff  und  Kohlenoxyd 
oxydirt.  — 

Benzoesaures  Kali  liefert  nach  Brester  an  der  positiven  Elek- 
trode Benzoesäure  und  Sauerstoff.  Nach  Bourgoin  wird  auch  weiter 
etwas  Kohlensäure,  Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  bei  Zusatz  von  Kali  auch 
-Vcetylen  gebildet.  Zugleich  ist  ein  Geruch  nach  Bittermandelöl  bemerk- 
bar. Phenyl  bildet  sich  nicht. 

Zimmtsaures  Natron  liefert  nach  Brester  durcii  die  secundäre 
Oxydation  eines  Theiles  der  Zimmtsäure  an  der  positiven  Elektrode 
Bittermandelöl  und  Kohlensäure. 

' Milchsaures  Kali  liefert  nach  Kolbe  (1.  c.)  Kohlensäure  und 
.Vldehyd;  nach  Brester  an  der  positiven  Elektrode  etwa  nur  halb  so 
viel  Gas,  als  au  der  negativen,  es  enthält  viel  Kohlensäure  neben  wenig 
Sauerstoff.  ,\uch  scheidet  sich  eine  harzige  Masse  ab. 

.\epfelsaures  Kali  giebt  au  der  positiven  Elektrode  nur  i,  so  ' 
viel  Gas,  als  an  der  negativen;  es  besteht  aus  Kohlensäure,  Sauerstoff, 
Kohlenoxyd  und  aus  einer  flüchtigen  Säure.  Allmählich  bräunt  sich 
auch  die  Lösung  (Brester  und  Bourgoin). 

ItaconsaurcH  Kali  giebt  in  ganz  concentrirter  Lösung  an  der 
positiven  Elektrode  Kohlen.sänre  "und  .\llylen,  sowie  auch  .Lcrylsäure  und 
eine  leicht  schmelzbare,  nicht  flüchtige  Säure  ■). 

Wein  sau  reg  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  einen  Absatz 
von  doppelt  weinsaurem  Kali,  ausserdem  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sauer- 
stoff, bei  Zusatz  von  Kuli  Aethylenhydrür  (Bourgoin). 

Saures  oxalsaures  Kali  liefert  durch  die  Oxydation  der  Oxal- 
säure an  der  positiven  Elektrode  neben  Sauerstoff  noch  Kohlensäure-). — 

.•Vetherschwefelsaures  Kuli.  Die  Lösung  wurde  von  Hittorf 
(1.  c.  §.  302)  elektrolysirt.  In  der  lAisung  an  der  positiven  Elektrode 
wurde  Kali  und  Schwefelsäure  bestimmt.  Nach  .\bzug  der  dem  ersteren 
im  Salz  entsjirechenden  Menge  Schwefelsäure  fanden  sich  noch  2 .\eq. 
Schwefelsäure  zu  viel.  Das  Salz  ist  also  K -|-  (C4ll5  0,S0-  -4-  SO;;  0). 

Guthrie^)  hat  dasselbe  Salz  in  einem  durch  einen  Thoncylinder  in 
zwei  .\btheilungen  getheilten  Gelass  elektrolysirt. 

.in  der  negativen  Elektrode  wurde  Wasserstoff  frei,  Kali  trat  auf. 
Bestand  die  positive  Elektrode  aus  Platin , so  wimle  die  Lösung  sauer 

')  Curstsujen  uml  .\nrland,  Juurn.  f.  pracl.  Chem.  NcueK.Hd.IV,  S.37fi.  1871* 
und  nach  einer  On^nalmittheiiun^.  — ^)  Auch  Daniell  und  Miller,  Phil.  Trana. 
1844,  p.  57*;  Pogg.  Ann.  Bd.  I.XIV,  S.  27*.  — ®)  Guthrie,  Ann.  der  Clieni.  u. 
Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  64.  1858*. 
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und  Sauerstoff  sowie  ZersetzuiigsproUucte  des  Aethyls,  .\ldehyd,  Kohlen- 
säure, entwichen.  An  einer  nmiilgitmirten  Zinkplatte  bildete  sich  eine 
nicht  leitruule  Haut,  die  Guthrie  als  ans  ätherschwefelsaurem  Zinkoxyd 
bestehend  ansieht,  die  aber  nach  Hittorf  wahrscheinlich  gebildet  war, 
indem  aus  dem  Thoncylinder,  welcher  die  negative  Elektrode  enthielt, 
Kali  zur  positiven  Elektrode  diffundirte  und  dort  aus  dem  gebildeten 
ätherschwefelsauren  Zinkoxyd  Zinkoxyilhydrat  ahschied. 

Amyloxydschwefelsaures  Kuli  giebt  nach  Guthrie  entspre- 
chend an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  ISaldriansaure  und  Schwefel- 
säure. Amyloxydphosphorsaures  Kali  gieht  ebenso  Baldriansäure 
und  Phosphorsänre. 

{' hl  ork  oh  len  Unterschwefels  au  res  (trich  lormcthy  Isch  weflichtsau- 
res)  Kali  gieht  nach  Kolbe')  zuerst  am  negativen  Pol  keinen  Wasser- 
stoff, Bondern  t'hlorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure.  Sind  diese  Säuren 
in  grösserer  Quantität  gebildet,  so  entsteht  am  negativen  Pol  Wasserstoff, 
am  positiven  bilden  sich  Oct.ieder  von  üherchlorsaurem  Kali.  Üiese  Zer- 
setzung geschieht  nach  der  Formel: 

KO  -E  CvClaS-jU.,  -p  12  ()  = K,  ÜL'IU,  2 SOj  -|-  2 CO,  -j-  2 CI. 

374  Die  Hydrate  der  organischen  Säuren  für  sich  leiten  meist  ziemlich 
schlecht,  so  z.  B.  die  fetten  Säuren,  und  zwar  um  so  schlechter,  je  höher 
sie  in  der  Reihe  stehen.  Sie  sollten  analog  ihren  Salzen  in  1 Aeq.  Wasser- 
stoff an  der  negativen  und  in  1 Ae.q.  Sauerstoff  und  den  damit  verbunde- 
nen Säureantheil  an  der  positiven  Elektrode  zerfallen,  wobei  wiederum 
verschiedenartige  secundäre  Processe  auftreten  können,  also  das  abge- 
schiedene Säureanhydrid  wieder  Waase»-  aufnimmt  und  sich  mehr  oder 
weniger  oxydirt  n.  s.  f.  — 

Concentrirte  .\meisensäure  gieht  au  der  positiven  Elektrode 
hei  wenig  dichten  Strömen  (zwischen  Platinblechelektroden)  nach  Brester 
(1.  c.)  ein  Gemisch  von  2 Vol.  Kohlensäure  und  1 Vol.  Sauerstoff,  hei  sein- 
dichten  Strömen  (zwischen  Platindratheloktroden)  ein  Gemisch  von  4 Vol. 
Kohlensäure  und  1 Vol.  Sauerstoff  (ähnlich  auch  Bourgoiu  1.  c.). 

Concentrirte  Essigsäure,  Buttersäure  und  Valeriansäure 
leiten  schlecht,  geschmolzene  Palmitin-  und  Stearinsäure,  sowie  geschmol- 
zene Benzoesäure  leiten  gar  nicht. 

Verdünnte  Essigsäure  giebt  an  einer  positiven  Platinelektrode 
reinen  Sauerstoff,  ebenso  gelöste  Benzoesäure,  wobei  zuweilen  die 
negative  Elektrode  sich  mit  einem  am  Licht  vcrschwinilenden  dunklen 
Ueberzuge  bedeckt  (Brester  und  Bourgoin).  Einen  ähnlichen  Ueber- 
zug  (von  PlatiuhydrürV)  gieht  nach  Brester  Weinsäure,  die  an  beiden 
Elektroden  gleiche  Aequivalente  Sauerstoff  und  Wasserstoff  ahscheidet. 
Nach  Bourgoiu  gieht  sie  an  der  positiven  Elektrode  Kohlensäure,  wenig 
Kohlenoxyd  und  Sauerstoff;  etwas  Aethylwasserstoff;  in  der  Lösung  i.«t 

')  Koiho,  .\au.  d.  Chcin.  u.  gliurui.  Bd.  LXIV,  B.  *Zd6.  1847*;  vgl.  auch  Bunge, 
Elektrolysen  von  Mercajdanen  u.  Sulfoverhindungcn.  Berl.  ehern.  Ber.  Bd.  111,  S.  91 1 . 1870". 
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Essigsäure.  Gelöste  Zi iiitntsäure  giebt  an  der  negativen  Elektrode 
ein  dreimal  so  grosses  Volumen  Gas,  als  an  der  positiven,  wo  dasselbe 
aus  Kohlensäure  und  Sauerstoff  besteht.  Zugleich  concentrirt  sich  die 
Lösung  daselbst  und  Zimmtsänrekrystalle  scheiden  sich  aus  (lirester). 

Verdünnte  Milchsäure  giebt  an  der  positiven  Elektrode  etwa 
siebenmal  weniger  Gas,  als  an  der  negativen;  ersteres  besteht  aus  1 Vol. 
Kohlensäure  und  4 Vol.  Sauerstoff  (Brester).  Gesättigte  Üxalsäure- 
lösung  giebt  nach  Brester  an  der  positiven  Elektrode  2 Vol.  Kohlen- 
säure und  1 Vol.  Sauerstoff,  welche  znsammen  die  Hälfte  des  an  der  nega- 
tiven Elektrode  abgeschiedenen  Gasvolums  ausmachen.  Wird  in  der 
Grove’schen  Kette  die  Salpetersäure  durch  eine  conccntrirte  Lösung  von 
Oxalsäure  ersetzt,  so  bildet  sich  durch  die  reducirende  Wirkung  des  ' 
Wasserstoffs  Ameisensäure.  Kohlensaures  Wasser,  welches  durch  einen 
Strom  von  Kohlensäure  gesättigt  erhalten  wird,  liefert  ebenfalls  in  der 
ürove’schen  Kette  .Ameisensäure').  Phtalsäure  scheidet  sich  aus  ihrer 
Lösung,  sowie  bei  der  Elektrolyse  ihrer  Salze  fast  ganz  unverändert  an 
der  positiven  Elektrode  ab.  Gallussäure  und  Pyrogallussäure  oxy- 
diren  sich  dabei  und  geben  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  neben  frei  ent- 
weichendem Sauerstoff  (Bourgoin). 

Versuche,  vermittelst  eines  t^uecksilbertropfeus  auf  befeuchtetem  375 
Morphin  und  Cinchonin  beim  llindurcbleiten  des  Stromes  die  hypo- 
thetischen Kadicale  Morphinium  n.  s.  f.  zu  erhalten,  gaben  nur  nega- 
tive Resultate  *).  Ebenso  schied  sich  beim  Elektrolysiren  der  Lösungen 
von  sch wefelsaurem  Morphin,  Chinin  und  Cinchonin  zwischen 
Platinplatten  nur  das  schwerlösliche  Alkaloid  an  der  negativen  ElektiDde 
ab.  — Ebenso  verhält  sich  sch wefelsaures  Strychnin  und  Brucin. 
Neben  dem  Alkaloid  erscheint  Wasserstoff,  und  die  Menge  des  .Alkaloides 
ist  etwas  geringer,  als  einem  .Aeqnivaleute  entspräche.  Mutteucci'*) 
vermut het  deshalb,  dass  gleichzeitig  die  Salze  und  das  AVasser  zersetzt 
werden , und  nun  die  Summe  des  .Alkaloides  und  Wasseretoffes  einem 
Aequivalent  gleich  ist.  — Die  gewonnenen  Mengen  (24  Milligramm 
Strychnin  statt  27  Milligramm)  sind  indess  so  klein,  dass  wohl  ein  Feh- 
ler in  der  Bestimmung  den  Mangel  an  .Alkaloid  erklären  könnte. 

Salicin  zerfallt  durch  einen  Strom  von  400  Elementen  erst  in 
Zucker  und  Saligenin,  welches  sodann  zu  salicyliger  und  Salicylsäure 
oxydirt  wird.  — Picrotoxin  bleibt  unverändert^). 

Caffein  giebt  Proilnctc,  die  sehr  ähnlich  mit  denen  aus  Harnstoff 
sind'');  es  verwandelt  sich  aber  nicht  direct  in  Harnstoff  "). 

.Alkohol  leitet  wasserfrei  kaum;  enthält  er  geringe  Mengen  Kali 

')  Koyer,  Cornjit.  renil.  T.  l,X)X,  p.  Iä74.  issy‘;  T.  LXX,  j».  73J.  1870*;  Zeilst-hr. 
f.  (.'hem.  N.  K.  Ud.  VI,  S.  175,  318.  1870*.  — ■')  llrande,  l’oze.  Ami.  lld.  XXII, 

S.  308.  1831*.  — Mutteucci,  Ann.  de  Chim.  ct  de  Fiiys.  T.  LXXIV,  |>.  100. 
1840*;  vgl.  auih  Hitlnrf,  §.  378*.  — *)  l.apschin  und  Tich.'inowilscli,  Bullet, 
de  St.  Betershourg  T.  IV.  p.  80;  Chem.  Centrulbl.  1881.  S.  81.3*.  — Scharling, 
Kortscliritte  der  Phyrik  1885,  S.  405*.  — ®)  Dehn,  ibid. 
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Ek'ktrolyse  von  Cilycerin  und  Zuckerlösung.  . 

2mi)i  setzt  er  durch  Oxydation  au  der  positiven  Elektrode  einen 
Niederschlag  von  kohlcnsanrem  Kali  ab  und  entwickelt  au  der  negativen 
Elektroile  Wasserstoff,  während  er  sich  daselbst  durch  Bildung  einer 
Harzmasse  roth  färbt  ')■ 

In  einem  Gemenge  von  tialpetcrsäure  und  Alkohol  wird  nur  die 
ei-stero  durch  den  Strom  zersetzt.  Der  Sauerstoff  wird  vollständig  absor- 
birt.  An  der  positiven  Elektrode  bildet  sich  Aldehyd  und  Essigäther  und 
vielleicht  Ameisenather;  an  der  negativen  Elektrode  erscheint  kein  Gas; 
es  bildet  sich  .Vmmoniak  und  zusammengesetzte  Ammoniakverbiudungen  ^). 

Glycerin  nimmt  bei  der  Elektrolyse  einen  starken  Geruch  nach 
Acrol  an,  und  reducirt  Metalllösungeu'O. 

Albumin  wird  ans  sauren  Lösungen  au  der  negativen,  aus  alkali- 
schen an  der  positiven  Elektrode  abgeschieden,  jedoch  nur,  wenn  die  Lö- 
sungen keinen  Ueberschuss  an  Säure  oder  Alkali  enthalten.  Ans  Hühner- 
eiweiss  scheidet  sich  das  Eiweiss  coagulirt  an  der  positiven  Elektrode 
ab;  an  der  negativen  fallt  gallertartiges  Alkaliallmminat.  Aus  vollkom- 
men uentralisirtem  Blutserum  fallt  das  Albumin  an  der  positiven  Elek- 
trode. Aus  Albuminlösungen,  welche  Schwefelsäure,  phosphorsaure, 
Salpeter-  und  chlorwasserstoffsaure  Salze  enthalten,  scheidet  sich  das 
-Vlbumin  viel  massenhafter,  aus  solchen,  die  kohlensaure  oder  kaustische 
Alkalien  enthalten,  nur  langsam  ab  ^). 

Zuckerlösung  vom  specif.  Gewicht  1,13  giebt  uach  Brester  zwi- 
schen Platinelektroden  an  der  positiven  Elektrode  etwa  halb  so  viel  Gas, 
als  an  der  negativen,  und  dies  Verhältniss  wird  bei  starken  Strömen  fast 
ganz  erreicht.  Das  Gas  enthält  nur  wenig  Kohlensäure.  Die  Lösung 
wird  dabei  stark  sauer,  erhält  stark  reducirende  Eigenschaften  und  ist 
durch  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  fällbar.  Beim  Er- 
hitzen im  Wasserbade  destillirt  eine  flüchtige  Säure  über,  die  die  lilei- 
lösung  nicht  fällt,  aber  w’eder  .\meisensäure,  noch  Essigsäure  ist.  Die 
gebildete  Säure  wird  bei  weiterer  Elektrolyse  gleichfalls  zersetzt.  — Hei 
Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen  und  Kupfer  oder  Zink 
eutwickelt  sich  an  dei'selben  kein  Gas,  sondern  es  bilden  sich  Oxyde 
jener  Metalle. 

Stärke-,  Dextrin-  und  (i umm ilösungen  leiten  ebeutälls  nach 
Brester  und  geben  bei  .Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen 
ein  grünliches  Oxydulsalz,  welches  sich  an  der  Luft  schnell  oxydirt.  Die 
Lösung  reducirt  erst  nach  der  Oxydation  des  grünen  Körpers  Kupfer- 
oxydkalilösungen. 

Collodium  leitet  schlecht,  setzt  aber  an  der  positiven  Elektrode 

')  Lüdcrsdoiff,  l’ogg  Anii,  Bd.  .\I.\,  S.  77.  ISHÜ*:  Coiinel,  l’lul.  Mag.  IW. 
XVIII,  S.  -47.  IH41*;  Kdinburgh  New  I’hil.  Journ.  Bd.  XIX,  S.  I.'Iy*;  Pogg.  Aiiii. 
B<i.  XXXVI,  S.  4S7.  1835*.  — d’AImeida  und  lleherain,  Compt.  rend.  T.  I.I, 
p.  214.  I8Ö0*.  — Werther,  Ki'dnianiP»  Jouni.  Bd.  LXXXVIIi,  S.  151.  1863*.  — 
4)  Oolding  Bird,  KrdmannV  Jouni.  Ibi.  X,  S.  310.  1837*;  Wittich,  Erdm.  Jourii. 
Bd.  I.XX1II,  .8.  18.  1858*;  vgl.  .auch  Brande,  Phil.  Trane.  1809,  S.  373*;  Gilb.  .tnn. 
Bd.  LXIV,  S.  348*. 
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allmiihlicb  eine  gelatinöse  Masse  ab,  die  näcb  dem  Trocknen  sieb  wie 
Scbiessbaamwolle  verhält  ’)• 

IV.  Wanderung  der  Ionen. 

Neben  der  einfacben  Ausscheidung  der  Ionen  und  den  hierdurcli  37B 
iiervorgerufeuen  secundären  chemischen  Processen  an  den  beiden  Elek- 
troden treten  bei  der  Elektrolyse  der  Lösungen  noch  eine  Reihe  von 
Erscheinungen  auf,  welche  den  Vorgang  deraelben  sehr  compliciren. 

(iehen  wir  auf  unser  lieispiel  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol 
zwischen  Kupferelektroden  zurück,  bei  welcher  an  der  positiven  Elek- 
trode ebenso  viel  Kupfer  gelöst,  wie  an  der  negativen  abgesetzt  wird,  so 
könnten  wir  diesen  Vorgang  so  auffassen , als  wenn  das  an  jener  Elek- 
trode gelöste  Kupfer  gewissermuassen  nur  durch  die  Lösung  zur  nega- 
tiven Elektrode  übergefuhrt,  und  dabei  die  Lösung  ganz  unveriindert  in 
ihrer  fonceutration  geblieben  wäre.  Dächten  wir  uns  daher  irgendwo 
in  derselben  eine  Scheidewand  angebracht,  so  wäre  die  Menge  Kupfer, 
welche  sich  zur  Seite  der  positiven  Elektrode  befände,  vor  und  nach  <lcr 
Elektrolyse  ungeändert  geblieben.  Die  gosammte  Kupfermenge  zur 
.Seite  der  negativen  Elektrode,  d.  i.  die  in  der  l,osung  befindliche  und 
an  der  Elektrode  niedergeschlagene  zusammen,  hätte  sich  um  genau 
1 Aeq,,  d.  i.  um  die  Menge  des  an  derselben  niedergeschlagenen  Kupfers 
vermehrt , während  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Volta- 
meter 1 Aeip  Wasser  zei'setzt  würde.  Dem  ist  aber  nicht  so,  vielmehr 
findet  man,  dass  die  Zunahme  der  gesammten  Kupfermenge  zur  Seite 
der  negativen  Elektrode  nur  etwa  ' j .\eq.  beträgt.  Die  Lösung  hat  sich 
hierbei  nothwendigerweise  verdünnt,  wie  man  auch  an  ihrer  Farben- 
vernnderung  wahrnimmt.  Dagegen  hat  die  Lösung  an  der  positiven 
Elektrode  um  .\e(i.  an  (iehalt  an  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zuge- 
nonimen  und  i.st  coneentrirter  geworden.  Man  sieht  dies  leicht  an  der 
dunkleren  Färbung  derselben. 

Diese  Erscheinung  beobachtet  man  sehr  gut,  wenn  mau  in  ein 
verticales,  oben  und  unten  durch  einen  Kork  geschlossenes  Rohr  voll 
KupfeiTitriollösung  oben  einen  zugespitzten  Drath  aus  Kupfer  als  posi- 
tive Elektrode,  unten  einen  gleichen  als  negative  Elektrode  einsetzt.  Die 
an  der  ersteren  schwerer  gewordene  Flüssigkeit  sinkt  dann  in  feinen 
.Strömen  herab,  die  man  an  ihrem  stärkeren  Lichtbrechungsvermögen 
erkennt  '■*). 

Hätte  man  als  positive  Elektrode  eine  Platiuplatte  angewendet,  so 
hätte  sich,  während  au  derselben  1 .Aeq.  Schwefelsäure  und  Sauerstoff 
ansgeschieden  wären,  der  (iesam  mtgehalt  der  Lösung  daselbst  an 
freier  uml  im  Salz  gebundener  Schwefelsäure  doch  nur  entsprei  heiid  um 
Aeq.  vermehrt. 

*)  Urestcr,  I.  c.  — Ms^aus,  .\uii.  IKl.  CII,  S.  47.  IS57*. 
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H»t  man  daher  nach  der  Klektrolyse  den  Ueberschuss  des  Gehaltes 
der  an  der  negativen  Elektro<le  befindlichen  Lösung  an  dem  elektroposi- 

tiven  Bestandtheil  deÄ  Elektrolvtes  gleich  — Aeq.  bestimmt,  während 

II 

gleichzeitig  durch  denselben  Strom  1 Aeq.  Wasser  zersetzt  wiril,  so  be- 
trägt der  Ueberschiiss  des  Gesanimtgehaltes  der  um  die  positive  Elek- 
trode befindlichen  Lösung  an  dem  elektronegativen  Bestandtheil  


-\equivalente. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  wir  es  bei  der  Elektrolyse  des  Kupfer- 
vitriols beschrieben  haben,  hat  Poiiillet')  bei  der  Zersetzung  dest'hlor- 
güldes  eine  allmähliche  Verdünnung  der  Lösung  an  der  negativen  Elek- 
trode beolmchtet. 


377  Daniell  hat  die  durch  diesen  Umstand  in  die.  Resultate  der  Elek- 
trolyse cingef'ührten  Veränderungen  mit  seinen  .\pparaten  (§.  300)  unter- 
sucht. So  fand  er,  während  an  den  beiden  Elektroden  derselben  sich 
1 Aeq.  H und  1 .\eq.  O entwickelte,  an  der  positiven  Elektrode  nach  der 
Elektrolyse  von 

verdünnter  Schwefelsäure  nur  ' '4  .Aeq.  SOi. 

Phosphorsäure „ >'4  „ PO5, 

mehr  als  vor  derselben.  Ebenso  fand  er  an  der  negativen  Elektrode 
nach  der  Elektrolyse  von 


Kalilauge 

nur  ' 5 .Aeq.  K Ü, 

Barytwasser 

a '/6  s BaO, 

Stixmtiauwasser 

mehr  als  vor  der  Elektrolyse.  Bei  Kochsalzlösungen  sidlte  mehr 
Chlor  zur  positiven  Elektrode  geführt  werden,  als  Natrium  von  derselben 
fort.  — IndesB  sind  die  von  Daniell,  sowie  von  ihm  im  Verein  mit 
Miller  erhaltenen  Resultate  nicht  immer  richtig.  So  fanden  sie  z.  B. 
lälsc-hlich,  dass  bei  der  Elektrolyse  von  Kupfer-  und  Zinkvitriol,  sowie 
von  Salmiaklüsung  die  Gesammtmenge  des  Kupfers  und  Zinks  an  der  ne- 
gativen, desChloi*s  an  der  positiven  Elektro<le  unverämlert  geblieben  war. 

37S  Zuverlässige  Resultate  sind  über  diesen  Punkt  von  llittorf  gelie- 
fert worden. 

llittorf  hat  bei  seinen  jj.  346  erwähnten  Versuchen  zugleich  un- 
mittelbar dureb  die  Analyse  der  Flüssigkeiten  an  den  Elektro<len  be- 
stimmt, um  wie  viel  Theile  (ntel)  des  .Aequivaleutes  sich  die  Gesammt- 
menge des  positiven  Ions  zur  Seite  der  negativen  Elektrode,  um  wie  viel 

Theile 

tiveii  Ions  zur  Seite  der  positiven  Elektrode  vermehrt  hatte,  während 
’)  l*ouUlel,  Comjtl,  read.  T.  XX,  p.  1544.  184.5*;  l*ogg.  Ana.  Ikl.  LXV,  S.  474*. 


II  — V 


des  .Aoquivalentes  sich  ilie  Gesammtmenge  iles  nega- 


Digilizod  by  Google 


Versuche  von  Hittorf. 


557 


die  Lösungen  nn  beiden  Elektroden  noch  durch  eine  un geänderte  Schicht 
SalidöBung  getrennt  w«ren  und  gleichzeitig  in  einem  in  den  Stromkreis 
eingeschalteten  Silbervoltameter  1 Aeej.  Silber  ausgeschieden  wurde.  Die 
Rubrik  S der  folgenden  Tabelle  giebt  die  Menge  Wasser  (oder  Alkohol), 
welche  in  den  untersuchten  Lösungen  auf  1 Theil  Salz  enthalten  war, 
die  Rubrik  n den  Uebersehnss  an  positivem  (-f-)  oder  negativem  Ion  an 
den  betreffenden  Elektroden  in  Theilen  des  .A.equivalentes.  Die  in  Klam- 
mem gestellten  Zahlen  bezeichnen  die  Anzahl  der  Versuche,  aus  denen 
sich  die  beigestellten  Resultate  als  Mittelwerthe  ergeben. 

Schwefelsanres  Kupferoxyd ; 

S = 6,,35  9,56  18,08  39,67  bis  148,3 

« = -I-  0,276  -i-  0,288  -f  0.325  + 0,356  Kupfer. 

Salpetersaures  Silberoxyd : 

S = 2,48  2,73  5,18  10,38  14,5  bis  247,3 

« = -E  0,532  -I-  0,522  -|-  0,505  -f  0,49  -f  0,4744  Silber. 

Bemerkenswerth  sind  in  diesen  und  den  folgenden  Tabellen  (s.  S.  558 
u.  flgde.) : 

1)  Die  geringen  Abweichungen  zwischen  den  Zahlen  für  die  Ueber- 
führung  des  Chlors,  Broms,  Jods  im  Chlurkalium,  Bromkalium,  Jodkalinm, 
denen  auch  die  für  die  Ueberführung  von  SD)  -|-  O, NO5  -1-  0,  CrOj  -f-  O 
in  dem  neutralen  Schwefelsäuren,  salpetersauren  und  chromsauren  Kali 
sich  nähern.  — Eine  ähnliche  Uebereinstimmung  zeigt  sich  zwischen  den 
entsprechenden  Werthen  für  Chlornatrium,  Jodnatrium,  auch  schwefel- 
saures und  salpetersaures  Natron,  .\ehnliche  Beziehungen  scheinen  auch 
bei  den  Barytsalzen,  bei  den  Kalksalzen,  Magnesiasalzen  sich  zu  zeigen. 
Die  essigsauren  Salze  machen  von  dieser  Analogie  eine  Ausnahme. 

2)  Dabei  variiren  indess  die  bei  jedem  Salz  gefundenen  Werthe  mit 
der  Concentration  der  Lösung.  Beim  Chlorkalium  variiren  sie  wenig; 
dagegen  nehmen  sie  mit  der  Verdünnung  zu  für  die  Ueberführung  des 
Kupfers  beim  schwefelsauren  Kupferpxyd  von  0,276  bis  0,356,  sie  nehmen  ab 
für  die  Ueberführung  des  Silbers  beim  salpetersauren  Silberoxyd  von  0,532 

, bis  0,474  , so  dass  sich  allgemeinere  Regeln  noch  nicht  aufstellen  lassen. 

3)  Ganz  besonders  bedeutend  sind  die  Aeudernngen  der  Werthe  der 
Ueberführung  beim  Schwefelsäurehydrat,  wo  sie  mit  der  wachsenden 
Verdünnung  von  0,400  bis  0,174  ab-,  und  dann  bis  0,212(0,206)  wieder 
zupehmen  u.  s.  f. 

4)  Bei  einzelnen  Salzen,  z.  B.  Jo<lcadminm,  Cl)lorcadraium,  .lod- 
zink,  Chlorzink,  beträgt  in  concentrirten  Lösungen  die  Ueberführung 
des  Chlors  und  Jods  mehr  als  ein  Aequivalent,  sinkt  indess  bei  verdünn- 
ten Imsungen  bedeutend  herab.  In  den  concentrirten  Lösungen  des  Jod- 
zinks und  Jodeadraiums  in  absolutem  Alkohol,  ebenso  des  letzteren  Salzes 
in  Amylalkohol  übersteigt  die  Ueberführung  sogar  2 Acquivalente,  sinkt 
iinless  auch  hier,  z.  B.  bei  der  Lösung  des  Jodzinks  in  Alkohol  bei  star- 
ker Verdünnung  auf  0,747  Aeq.  herab.  Wir  kommen  auf  diese  Punkte 
in  der  Theorie  der  Elektrolyse  zurück. 
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s 

1 

n 

Schwefelsäure»  Silber- 

Oxyd  ........ 

1-23 

-f  0,4457  Silber 

E^siffsaures  Silberoxyd  . 

126,7 

-f  0,6266 

t'hlorkulium (3) 

4,84.’)  - 6,610 

0,516  Chlor 

(6) 

18,41  —449,1 

0,515 

Bromkaliuiii (4) 

2..3S9  —116.5 

0,493 — 0,546  Brom 

.lodkaliiini (4) 

2,7227—170,3 

0,492—0,512  Jod 

Seliwi'fel»sure»  Kali  . (.3) 

11,873  — 12,0.32 

0,500  (SO,  -1-  0) 

(2) 

412,8 

0,498  (SO,  -f  0) 

Salpetemaure»  Kali  . . . 

• 4,6216 

0,479  (NO,  -1-  O) 

9,6255 

0,487 

31,523 

0,494 

94,09 

0,497 

Essigsaurea  Kali  ...  (3) 

1,.340G—  9.3,577 

0.324  — 0,343  (C,  11,0,  O) 

Cblorammoniuni  .... 

6,275  — 17.5,28 

0,513  CI 

Cyankalium 

7,657 

0^457  Cy 

104,76 

0,47 

Neutralea  oxalsaurea  Kali 

4,1816 

0,441  (C,0,-|-0) 

Xeutrales  cbrom».  Kali  . 

9,535 

0,512  (CrO,-f  0) 

Saures  chromsaures  Kali 

14,a5 

1 1,502  (2  CrO,  4-  0) 

Ueberchlorsaures  Kali 

118,66 

0,463  (ClO-4-0) 

('hiorsaures  Kali  .... 

26,605 

0,445  (C10,-f  0) 

114,967 

0,462 

Chloniatrium  ....  (3) 

3,472  — 5,642 

0,648  CI 

20,706 

0,634 

104,76 

0,628 

(2) 

306,78 

0,622 

(2) 

320,33 

0,617 

Jodnatrium  ...... 

22,053 

0,626  1 

Schwrefelsaures  Natron  . 

11,769 

0,641  (SO,-fO) 

50,65 

0,6.34 

Salpetersaurcs  Natron 

2,0664 

0,.588  (N  0,4.0) 

2,994 

0,600 

H) 

.34,7.56  — 12.8,71 

0,614 

E’ssigsaures  Natron  . . . 

2,8077 

0,415  (C,  11,  0,4  0) 

7,1777 

(t,421 

41,333 

0,424 

84,606 

0,443 
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Versuche  von  Hittxirf. 


nr.i) 


n 

Chlorbarium (4) 

3,23»  — 3,777 

0,002  CI 

8,38» 

0,642 

(3) 

79,0  —120,7 

0,614 

Salpptersaiircr  Baryt  . . 

10,231 

0,041  (NO.,+  l>) 

.’)0.48 

0,020 

133,02 

0,002 

Chlorealcium 

1,0974 

0,780  CI 

2.00H3  • 

0,771 

2,.'fOO» 

0,765 

2.739 

0,749 

3,9494 

0,727 

20,91, S 

0,083 

138.26 

0,673 

229 Jä 

0,083 

Jodcalcium 

^sia"» 

0,782  I 

Salpptemaurer  Kalk  . . 

1,4194 

0,718  (NOj-hO) 

3,9621 

0,052 

111,613 

0,613 

C'hlormafrneaium  .... 

2,4826 

0,806  CI 

(2) 

3,6442—  3..S764 

0,778 

■ 

22,1899 

0,706 

• 

128,3 

0,677 

t 

241,314 

0,678 

Jodmagneaium 

0,7959 

0,777  I 

Schwefelsäure  Magnesia 

5,2790 

0,762  (SO,  4-  0) 

209,58 

0,050 

Manganchlorür 

3,3001 

0,758  CI 

190,41 

0,082 

Schwefelsaurea  Zinkoxytl 

2,5244 

0,778  (SO,  + 0) 

4,0518 

0,760 

207,10 

0,030 

Eiaenchlorid 

2,070 

0,740  CI 

25,25 

0,000 

Aluminiumchlurid  ... 

22,7 

0,714 

Chloniranyl  (üjOjCI)  . . 

10,43 

0,868  CI 

Chlorwassersto^BaureB 
Morphin 

.54,9 

0,815  CI 

Chlorwasserstoff  saures 
Strychnin 

55,7 

0,861  CI 
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- X 

. r~ 

- 

• n 

l'hliirwansci'stdlV  .... 

2^W3 

0,319  CI . 

9,8»i3 

0,193 

36,222 

0,168 

• 

82,261 

0,161 

140.!»9 

0,171 

321,348 

0,216 

2125,91 

0,210 

BromwftsserstofF  .... 

8,6519 

0,178  Br 

JudwasserstolV 

4,824 

0,201  1 

117,51 

0,258 

Schwefelgäureliydrat 
(S03Ht>) 

0,5574 

0,400  (SOj  ()) 

1,4383 

0,288 

5,415 

0,174 

23,358 

0,177 

97,96 

0,212 

161,4 

0,206 

Jodsäurchydrat  ..... 
l’yrophoBphor».  Natron 

13,32 

0,102  (IO5-I-O) 
0,645  (^  + ü) 

(^  + 0)Na..., 

:35,64 

Metaphoaphors.  Natron 
(PU,+-0)Na  .... 

10, 5Ö 

0,573  (PO, -1-0) 

Kaliumeiseucyanür  . . . 

5,80 

0,482  -1- Cy) 

('yHnflilberkalium  . . 

7,706 

0,406  (AgCy-l-Cy) 

Natriuinplatinchlorid  . . 

1,8753 

0,562  (Pt  Clj  -1-  €1) 

13,106 

0,519  „ 

Jodcadmium-Jodkaliuni  . 

0,3266 

0,43  (Cdl  + I) 

2,297 

0,79  I-f- 0,376  Cd 

58,72 

0,56  „ 0 

Aetherachwpfplg.  Kali  . . 

6,554 

0,3<>2  (S  0„  C,  Hü  0 S Oj  -L 

NeutraleR  phoRphomiures 
Natron 

30,98 

0,525  (£|i-t-H  0+0) 

19.8 

0,517 

Saures  phoRphors.  Kali  . 

7,59 

0,277  (PO., + 2 HO  4-0) 

10,306 

0,266 

Saures  pliosphors.  Natron 

5,707 

0,,383  (POü4-2HO  6 ()( 

.lüdpadiiiiiim 

1,8313 

1,258  1 

3,04 

1,192 
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Untersuchungen  von  llittorl.  .'ifil 


1 

! 

1 

n 

Jodcadmium 

4,277 

1,14 

18,12  ■ ! 

0,931 

69,60  ! 

0,642 

166,74 

0,613 

C'hlorcadmium  ....  (3) 

1,2724  — 1,2848 

1,015  CI 

1,9832 

0,873 

2,7588 

0,779 

3,3563 

0,772 

Chlorcadmium 

5,7611 

0,744  CI 

98,708 

0,725 

191,82 

0,708 

Jodzink 

0,6643 

1,157  I 

2,457 

0,727 

112,886 

0,675 

Chlorzink 

2,7736 

1,08  CI 

332,87 

0,70 

Jodcadmium  in  Alkohol 
absol 

1,107 

2,102  I 

1,394 

2,001 

1,695 

1,909 

2,190 

1,848 

(2) 

2,466 

1,823 

• 

8,375 

1,552 

37,229 

1,318 

Jodzink  in  Alkohol  absol. 

0,6197 

2,161  I 

0,7072 

2,008 

1,5335 

1,711 

1,5341 

1,706 

4,9334 

1,254 

16,144 

0,747 

Chlorzink  desgl 

1,7.355 

1,998  CI 

6,788 

1,538 

Jodcadmium  in  Amyl- 
alkobol 

3,179 

2,3  1 

Salpctersaurea  bilberoxyd 
in  Alkohol  absol.  . . . 

30,86 

0,573  (Nü^-f  U) 

Wiedeiuann,  1- 


30 
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.'>()2  Wanderung  der  Ionen.  IJntersucliungen  von  W'eiskc. 

;(T9  F.iuige  von  mir  ')  ungoHtellte  VerKuche  ergid)en  ähnliche  Re.sultate. 
Eine  Anzahl  Jialzlösungcu  wurden  in  dem  §.  301  beschriebenen  Appa- 
rate zersetzt.  Während  in  einem  Kupf'ervoltaineter  1 .\eq.  Knpfer  abge- 
schieden wurde,  hatte  sieh  der  (iesammtgelialt  an  Metall  au  der  negativen 
oder  ])ositiven  Elektrode  vermehrt  um: 


böMing 

(ielialt  in 

PriK'eiite 

00  Cnläkoentim. 

Aetjuivalenfe« 

Schwefelsaures  Kupfero.xyd 

3,168  Grill. 

3fi,0  Kupfer 

(Zwischen  Knpferelekt roden 

) 2,54 1 ,. 

35,5  , 

1,778  , 

S2,l  „ 

1,525  „ 

33,9  „ 

Saljietersaures  Kupferoxyd  . . 
(Ebenso) 

, . 2,721  , 

36,8  „ 

Salpeter.saures  Silberoxyd 

2,963  , 

53,5  Silber 

(Zwischen  Silberelektrodcn) 

2,662  „ 

52,14  „ 

Schwefelsäure  (SO.,) 

. 14,72 

1 7,63  .Schwefelsäure (.S< L)  | 

(Zwischen  I’latinelekt roden) 

8,94  „ 

18,88  „ ) 

Diese  Zahlen  weichen  von  den  von  llittorf  gefundenen  nicht 
allzusehr  ah.  — In  diesen  Fällen  wurde  stets  das  der  an  der  po.siti- 
ven  Elektrode  ausgoschiodenen  Säure  ät(uivalente  Gewicht  Kupfer  oder 
Silber  an  dei-selhen  gelöst  und  daher  die  .Vushreitung  freier  Säure  ge- 
hiiuh'rt. 


ISO 


Weiske'O  hat  ähnliche  Untersuchungen  angestellt,  indem  er  zwei 
seitlich  tuhulirte  Flaschen  durch  eine  Köhre  verband , die  durch  einen 
Glashahn  verschlossen  werden  konnte.  Die  Flaschen  enthielten  die  von 
Glasröhren  umgebenen  Elektroden.  Nach  der  Elektrolyse  wurde  der 
Hahn  im  Verbiudungsrohr  geschlossen  und  die  Lösungen  analysirt.  ln 
den  Stromkreis  war  ein  Silbervoltameter  eingefiigt.  So  fand  Weiske  die 


Ueberfülirung  in  Theilen 


des  .Vequivalentes : 


Salz  in  100  Tliln. 
Wasser 

Chlorkalium 1,896  —12,128 

Fhlornatrium  ....  0,8503  — 10,151 
(’hlorcalciiim  ....  1,237  — 9,791 
(’hlorbaryum  ....  0,539  — 8,467 
Chlorstrontium  . . . 1,477  — 11,!(.S4 


0,510  Chlor 
0,684  . 

0,690  „ 

0,53 1 , 

0,651  „ 


Diese  Werthe  stimmen  mit  den  von  llittorf  erhaltenen  nur  beim 
Chlorkalium,  Chlornatrium  und  auch  beim  Chlorcalcium,  obgleich  bei  letz- 
terem ebenso  wenig  wie  bei  den  übrigen  Salzen  ein  Einllnss  der  Concen- 


')  WieilriiKiiin,  Ami.  l!,l.  Xl'I.V,  S.  177.  1S.^li•.  — Weiske, 

Anii.  11(1.  cm,  S.  ^Sti.  1S.'*S".  (L'elier  die  Wrsurhe  von  llotireuiii,  v^I.  §.  ,*17-  Amu.) 


Digilized  by  Google 


Elektrolyse  von  Lösungen  mehrerer  Stolle. 

tration  beobachtet  wurde.  Vielleicbt  drirf'to  bei  dem  gebrauchten  Apparat 
eine  Mischung  der  Flüssigkeiten  an  den  F.lekf roden  nicht  völlig  ver- 
mieden sein. 


V.  Elektrolyse  von  Lösungen  mehrerer  StolTe. 

Sind  mehrere  Salze  zugleich  in  Wasser  gelöst,  so  werden  sie  im  iWI 
.Mlgemeinen  zugleich  elektrolysirt. 

Zersetzt  man  z.  li.  eine  gemischte  Lösung  von  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd und  salpetersaurem  Silberoxyd,  so  scheidet  sich  an  der  j>ositiven 
Elektrode  1 Aeq.  Salpetersäure  und  1 Aeq.  Sauerstoff  aus.  .\n  der  nega- 
tiven Elektrode  müssen  gleichzeitig  beide  Metalle  Kupfer  und  Silber  auf- 
treteu  und  zwar  in  der  Menge,  dass  beide  zusammen  genau  1 Aeq.  ent- 
sprechen. Die  relativen  Quantitäten,  in  welchen  beide  Metalle  niederfallen, 
richten  sich  nach  der  Zusammensetzung  der  Lösung  und  der  Dichtigkeit 
des  Stromes.  So  beobachtete  (i ahn '),  dass  eine  Lösung  von  !)9  Thin. 
Eisenvitriol  und  1 Thl.  Kupfervitriol  Kupfer  mit  Eisen  gemengt  an  der 
negativen  Elektrode  ausschied.  Bei  geringeren  Mengen  von  Eisensalz 
fiel  nur  Kupfer  nieder.  — Auch  nach  Hec([uerel  *)  scheidet  sich  bei 
einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  erst  aus  einer  Lösung  von  ß7  Aeq. 
salpetersauren  Kupferoxydes  und  nur  1 .\eq.  salpetersauren  Silberoxydes 
das  Kupfer  utid  Silber  in  äquivalenten  Mengen  ab.  Hei  einem  geringeren 
Gehalt  an  Kupfersalz  fidlt  stets  mehr  als  ’ 'j  Aeq.  Silber  nieder. 

Im  Allgemeinen  scheidet  sich,  wenn  zwei  Metalle  aus  der  folgenden  ,‘IS'J 
Iteihe  mit  Säuren  verbunden  in  einer  Lösung  vorhanden  sind,  das  nach- 
stehende immer  vor  dem  anderen  bei  der  Elektrolyse  aus: 

Zink,  Cadmium,  Hlei,  Zinn,  Kupfer,  Wismuth,  Silber,  Gold. 

Indess  ist  hierbei  auch  das  Lösungsmittel  von  Einfluss.  Aus  einer 
Lösung  von  Kupfer  und  Zink  in  Säuren  fällt  durch  den  Strom  an  der 
positiven  Elektrode  fast  nur  Kupfer  nieder;  setzt  man  aber  der  Lösung 
Cyaukalium  zu,  so  scheidet  sich  ein  (iemenge  von  Kupfer  und  Zink,  also 
Messing  aus  *). 

Auch  mit  Aeiulerung  der  Dichtigkeit  iles  Stromes  scheidet  sich  in 
solchen  gemengten  Lösungen  entweder  nur  der  eine  der  beiden  elektro- 
positiven  Bestandt  heile  oder  beide  aus. 

Magnus')  bat  die  (irenze  der  Stroniesdichtigkeit  untersucht,  bei 
welcher  in  einem  besonderen  Falle  die  eine  oder  die  andere. Vrt  der  Zer- 
setzung cintritt. 


')  li.ilin,  (iilli.  Ami.  llä.  XIV,  S.  'ia.'i.  180.1*.  — '■‘j  Itpi  <| iirrel , Cmn|it.  mi.l. 
T.  X,  p.  (171.  1840*.  — .IiicuM,  Alm.  Ilil.  I..XI1,  ,S.  *J.1U.  1S44*.  Iiie  terh- 

iiöclirii  VcirM-liriiten  zur  ..iiilvniiisi-lien  AlisrliriJuiiz  vnii  .Messing  u.  s.  f.  xrälin*ii  iiii-lil 
hierher.  — ■ ')  .Msenu»,  Ihieii.  Ami.  Ihl.  t'll,  S.  ZI.  IH;>7*. 

3G* 
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J Elektrolyse  von  Lösunfjon  mehrerer  Stoffe. 

.Spiegelfflaspliitteu,  welche  wie  in  beistehender  Figur  (Fig.  183)  aus- 
gesi'liliifen  waren,  wurden  an  einander  gepresst,  und  an  den  Enden  zwei 

Metallplatteii  als  Elektroden  angesetzt. 
Zwischen  zwei  der  Glasplatten  wurde 
eine  Wand  von  Xyloidinpapier  (erhalten 
durch  Ilehandeln  von  Papier  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure)  eingefügt.  Der  so 
gebildete  Kasten  wurde  mit  verschieden 
verdünnten  Lösungen  von  Kupfervitriol 
gefüllt  und  die  Intensität  der  Ströme 
bestimmt , bei  welcher  sich  an  der  nega- 
tiven Elektrode  Wasserstoff  neben  dem 
Kupfer  abschied. 

Dieser  Grenzwerth  O ist  von  dem  Ab- 
stande der  Elektroden  unabhängig. 

Bei  verschiedener  Breite  <ler  Elektroden  zeigte  sich  bei  einer  Lösung 
von  Kupfervitriol  im  Mittel: 

Breite  der  Elektroden 
Grenzwerth  der  Inten- 
sität (Mittel  aus  3 V.)  O 

li 

Der  Grenzwerth  der  Intensität  ist  also  der  Grösse  der  Elektroden 
proportional.  Um  bei  ver.schieden  grossen  Elektroden  das  Erscheinen  des 
W'asserstoffs  zu  bewirken,  muss  daher  die  Dichtigkeit  des  Stromes  die- 
selbe sein.  — Mit  wachsender  Verdünnung  der  Lösung  nimmt  die  hierzu 
erforderliche  Dichtigkeit  des  Stromes  ab. 

.Setzt  man  zu  der  Kupfervitriollösung  verdünnte  .Schwefelsäure,  so 
beginnt  die  ,\bscheiduug  des  Wasserstoffs  schon  bei  einer  viel  geringeren 
.Stromesdichtigkeit.  Bei  massig  starken  Strömen  bildet  sich  dann  an  der 
negativen  Elektrode  ein  schwarzbranner  Niederscbhig,  der  sogleich  nach 
dem  Oeffnen  des  Stromes  Wasserstoff  entwickelt,  und  ein  Kupferhydrür 
ist  •). 

Mischt  man  Salzlösungen , z.  B.  Kupfervitriollüsung  und  verdünnte 
.Schwefelsäure  und  elektrolysirt  sie  zwischen  Kupferdräthen  als  Elektroden, 
so  erscheint  bei  der  Elektrolyse  an  der  negativen  Elektrode  schwammiges 
Kupfer  uml  Wasserstoffgas,  bei  höheren  Temperaturen  nur  Kupfer;  beim 
Erkalten  dauert  die  Abscheidung  des  reinen  Kupfers  fort.  Ebenso  ver- 
hält sich  angesäuerte  Gold-  und  Bleichloridlösung  zwischen  Gold-  oder 
Bleielektroden  *). 

,383  Man  kann  über  den  Grund  der  eben  betrachteten  Erscheinungen 
eine  doppelte  Ansicht  aufstellen. 

Pog^e mlor rt,  Pogg.  Ann.  Bii.  LXXV,  S.  M.'iO.  1S4H*.  — Warhurg,  (*ogg. 
Ann.  llil.  CXXXV,  S.  118.  18ti8*. 
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KinHuss  der  Stromesdiclitigkeit.  565 

Einmal  kann  man  annebmen , dass  bei  einer  geringen  Dichtigkeit 
des  Stromes  dieser  nur  den  einen  der  beiden  gemengten  Eleklrolyte 
durcbfliesse  und  auch  nur  diesen  zersetze,  bis  bei  einer  bestimmten  Dich- 
tigkeit ein  Theil  des  Stromes  auch  durch  den  zweiten  Körper  hindurch- 
gehe.  (Vergl.  die  theoretische  Begründung  dieser  Ansicht  durch  Magnus 
in  dem  Abschnitt  „Theorie  der  Elektrolyse.“) 

Sodann  kann  man  aber  auch  den  Vorgang  in  der  Art  erklären,  dass 
sich  der  Strom  nach  Verhältniss  der  Leitungsiiihigkcit  zwischen  den  bei- 
den gemengten  Elektrolyten  theilt  und  aus  beiden  ihre  elektropositiveu 
oder  elektronegativen  Ionen  an  den  Elektroden  abscheidet.  So  wurde 
also  z.  13.  in  einer  gemengten  Lösung  von  Ei.sen-  und  Kupfersalzen  au 
der  negativen  Elektrode  zugleich  Eisen  und  Kupfer  niederfallen.  Secuu- 
där  würde  aber  das  Eisen  sich  mit  der  Säure  und  dem  Sauerstoff  des 
Kupfersalzes  daselbst  verbinden  und  so  sich  wiederum  auflösen,  wodurch 
an  seiner  Stelle  eine  äquivalente  Menge  Kupfer  reducirt  würde.  Nur 
wenn  die  Menge  des  zugleich  mit  dem  Kupfer  niedergefalleneu  Eisens 
sehr  gross  wäre,  also  bei  bedeutender  Dichtigkeit  des  Stromes  und  be- 
deutendem Gehalt  der  Lösung  an  Eisen,  würde  das  Eisen  in  der  nächsten 
Umgebung  der  Elektrode  nicht  eine  hinlänglich  gros.se  Menge  der  Kupfer- 
lösung vorfinden,  um  sich  vollständig  in  derselben  unter  Abscheidung 
von  Kupfer  aufznlöson.  — So  bliebe  ein  Theil  des  Eisens  unverändert. 

Um  über  diese  beiden  Ansichten  zu  entscheiden,  hat  llittorf  ')  384 
in  seinen  Apparaten  eine  Lösung  von  nahezu  1 Aeq.  Jodkaliuni  und  1 Aeq. 
Cldorkalium  und  eine  zweite  Lösung  von  1 Ac(|.  .lodkaiium  und  13,157  .\eq. 
Chlorkalium  durch  je  zwei  vei'sehie<leu  starke  Ströme  zersetzt,  deren  Dich- 
tigkeiten sich  wie  1 : 3 oder  1 : 4 verhielten. 

■\n  der  positiven  Elektrode  erschien  nur  .Jod,  da  das  etwa  mit  aus- 
geschiedene  Chlor  sogleich  aus  den  Salzen  secundär  .lod  reducirt  hatte. 

Ilei  dem  ersten  Versneh  blieb  das  Verhältniss  der  Mengen  von  Chlor 
und  .Jod  an  der  positiven  Elektrode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  un- 
geändert.  In  beiden  Füllen  gingen  also  etwa  gleiche  Stromquanta  durch 
Jedes  Salz.  Hiernach  berechnet  sieh  der  Ueberschuss  der  Gesammtmenge 
des  Chlors  und  Jods  nach  der  Elektrolyse  über  die  gleichen  Mengen  vor 
derselben : 

bei  dem  schwächeren  Strom  . . . Jod  0,562  Aeq.  Chlor  0,542  Aeq. 

„ „ stärkeren  „ . . . n 0,545  „ „ 0,537  „ 

Die  zweite  Lösung  gab  dasselbe  Resultat ; es  hatte  sich  auch  hier 
der  Strom  zwischen  den  Salzen  im  Verhältniss  ilirer  .\tommengen  getheilt, 
und  es  betrug  wiederum  der  Ueberschuss  an  Chlor  und  Jod  nach  der 
Elektrolyse : 

bei  dem  schwächeren  Strom  . . . Jod  0,556  .\eq.  Chlor  0,501  .4cq. 

„ „ stärkeren  „ . . . „ 0,509  „ „ 0,506  „ 

*)  Hitiort,  Auu.  Ikl.  CIII,  S.  48.  1808*. 
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385  Audi  II  uff*)  liHt  durch  ciu  üenieugc  von  Chlorwasscrshiffsaurc  und 
weuig  Schwefelsäure  sehr  verschieden  starke  Strome  geleitet,  die  in  einem 
Voltameter  in  SV.j  356  Minuten  100  Maass  Sauerstoff  eutwickelteu. 
Es  bildete  sich  ein  Gemenge  von  t'hlor  und  Sauerstoff,  aus  dem  durch 
Schlitteln  mit  Wasser  das  Chlor  gelöst  wurde. 

Trotz  der  verschiedenen  Intensität  der  Ströme  schwankte  die  dabei 
zurückbleibende  Sauerstoftinenge  ntir  zwischen  1 7,3  und  2 1 Maass , so 
dass  auch  hier  die  Zersetzung  des  Gemisches  bei  verschiedenen  Stromes- 
dichtigkeiten dieselbe  bleibt.  Indess  ist  eine  secundäre  Wirkung  dos 
Chlors  auf  das  I.ösungswasser  und  dadiu'ch  bewirkte  Sauerstoffentwicko- 
lung  nicht  ausgeschlossen. 

Danach  würde  der  Strom  bei  verschiedener  Dichtigkeit  sich  jedesmal 
im  Verhältniss  der  I.eitungsfähigkoiten  unter  den  gemischten  Körpern 
theilen  und  beide  zersetzen  (vergl.  indess  das  Cap.  Theorie  der  Elek- 
trolyse). Treten  dann  nur  die  Ionen  des  einen  wirklich  frei  an  den 
Elektroilen  auf,  so  wäre  dies  durch  secundäre  Vorgänge  bedingt. 

Die  oben  erwähnte  .Vbacheidung  des  Wasserstoffs  hei  der  Elektro- 
lyse des  Kupfervitriols  durch  Ströme  von  grosser  Dichtigkeit  ist  eben- 
falls secundär  nur  dadurch  hervorgerufen,  dass  durch  den  elektrolytischen 
Proress  weniger  Kupfer  (nur  etwa  ' ,i  -\eii.)  durch  die  Lösung  zur  nega- 
tiven Elektrode  geführt  wird,  als  .sich  dort  metallisch  niederschlägt.  Die 
Lösung  an  jener  Elektrode  verdünnt  sich  und  entfÜrht  sich,  so  dass  an 
derselben  eine  Wassersehicht  entsteht,  aus  der  sich  au  der  Elektroile 
selbst  WasserstoH',  andererseits  auf  der  der  Salzlösung  ziiliegenden  Seite 
Kupferoxydhydrat  abscheidet  (s.  folgd.  .\bschn.).  Je  schwieriger  in  die 
W asserschicht  Kupfervitriol  aus  der  umgebenden  Lösung  ditl'undirt,  desto 
eher  erscheint  der  Wasserstoff,  so  z.  D.  wenn  die  negative  Elektrode 
horizontal  über  der  positiven  Elektrode  in  der  Lösung  sich  befindet  ’). 
.Vueh  konnte  bei  dem  von  ^lagnus  benutzten  .Vpparat  leicht  etwas 
Säure  von  der  positiven  zur  negativen  Elektroile  ditfundireii. 

Ist  die  Lösung  sauer,  so  wird  der  Strom  zum  grössten  Theil  durch 
die  gut  leitende  Säure  geleitet,  und  scheidet  aus  dieser  an  der  negativen 
Elektrode  WasserstoH  ab,  welcher  in  »tatH  nunccndi  secundär  schwam- 
miges Kupferhydrür  neben  dem  aus  der  Ku|)ferlt>sung  gefällten  Kupfer 
bilden  kann. 

VI.  Klektrol  yse  nii!li  rorer  hinter  eiiuinder  geseliieliteter 

Lösu  Ilgen. 

38«  sind  in  den  Stromkreis  hinter  einander  mehrere  zersetzbare 
Flüssigkeiten  , z.  11.  Salzlösungen,  eingeschaltet,  die  sich  gegenseitig  be- 
rühren, so  treten  oft  complicirte  Erscheinungen,  Durcheinanderschiebun- 

*)  Buff,  .Viin.  J.  Clicin.  ii.  U«l.  l'V,  S.  I.'iä.  .Sinse,  i'liil, 

.Maj;.  tu.  .\.\V,  .S.  4.17.  1844*. 
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gen  der  Ionen  der  einen  Flüssigkeit  durch  die  andere  und  eigenthüin- 
liche  Ueherfiihrungen  derselben  zu  den  Elektroden  ein. 

Es  sind  in  dieser  Art  viele  Versuche  augestellt  woi-den,  von  denen 
wir  einige  der  vorzüglichsten  ei-wähneu  wollen. 

Uisinger  und  Ilerzelius  hedieuten  sich  hei  denselben  eines  ;]tör- 
niigen  Rohres,  in  dessen  beide  Schenkel  von  unten  vermittelst  zweier 
Korke  die  Elektroden,  Eisen-  und  Golddräthe,  eiugesehoheu  wurden.  — 
In  der  oberen  Biegung  hatte  das  Rohr  eineOeflhung,  durch  welche  beide 
Schenkel  mit  beliebigen  Lösungen  gefüllt  werden  konnten,  auf  die  dann 
noch  behutsam  eine  dritte  Lösung  gegossen  wurde,  welche  die  Biegung 
ausfülltc  und  dio  Lösungen  in  den  Schenkeln  verband. 

Davy  verband  dagegen  zwei  Gläser  A und  C (Fig.  1S4),  welche 
die  unten  einge.schmolzeneu  Elektroden  enthielten,  durch  .\mianthdochtc 

mit  einem  mittleren  Glase  Ji;  die 
Gläser  wurden  mit  heli<-liigen 
Flüssigkeiten  gefüllt. -i—  .\ndere 
Beobachter  verbanden  die  die 
Elektroden  enthaltenden  Glä- 
ser mit  einem  mittleren  Glase 
durch  hehcrförinigc  Glasröhren. 

Gnielin  bediente  sich  meist 
Uförmiger  Röhren,  deren  un- 
tere Biegung  mit  der  einen 
Flüssigkeit  gefüllt  wurde,  wäh- 
rend vorsichtig  in  die  Schen- 
kel die  anderen  Flüssigkeiten 
gegossen  wurden.  Zuweilen 
wurden  die  Flüssigkeiten  auch 
durch  Baumwolleii|ifro|)fen  von  einander  getrennt. 

Dauiell  und  Miller  endlich  bedienten  sich  ihres  durch  Wäiiile  von 
pois'isem  Thon  in  .\btheilungen  getheilten  .\pparates  (S.  4I>4)  zur  .\uf- 
nahnie  der  läisungen.  — .\uf  die  eine  oder  andere  Weise  wurden  die  in 
fedgender  Tabelle  verzeichneten  Resultate  erhalten.  Fis  ist  unter  A die 
die  positive  Fllektrode,  unter  C die  die  negative  umgebende  Flüssigkeit 
aufgeführt.  Luter  B ist  die  Lösung  angegeben,  welche  zwischen  beide 
Lösungen  A und  C eingeschaltet  ist.  Diese  Lösung  fehlt  hei  einzel- 
nen Versuchen,  indem  die  Lösungen  A und  C direct  mit  einander  ver- 
bunden sind. 


F'ig.  IH4. 
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Vor  der  Elektrol; 

y 8 e. 

• 

Nach  der  Elektrolyse. 

-■1.  ( + ■)  j 

B. 

C.  (-)  ' 

l! 

iSalniiak  • • - 

Wasser  ... 

l 

Schwefelsau- 

In  A Schwefelsäure  und  Chlor- 

1 

res  Kali 

wasaerstoffsäare.  . 

In  C Kali  und  Ammoniak. 

2 

Chlorcalcium  . 

Wasser  . . . 1 

Waaser  . . . 

In  A an  der  -|-  Elektrode  von 

j 

1 

Eisen  Chloreisen,  in  C an 
einer  — Elektrode  von  Gold 
Kalk. 

sj 

Wasser  . . . 

Chlorcalcium  . 

Die  -|-  Eisenelektrode  in  A 

1 

Wasser  . . . j 

oxydirt,  in  A Chloreisen  und 
wenig  Chlorcalcium,  in  C 
Kalk. 

4 

Wasser  . . 

W asser  . . . 

Salpeter  . . . 

Die  + Eisonelektrodc  oxydirt, 

i 

1 

1 

in  A salpetersaures  Eisen- 
oxyd, in  C wenig  Ammoniak. 

6 

1 äalpetersuu- 

2 Zoll  langer 

Wasser  . . . 

Das  Wasser  in  C sogleich  gi’ün 

1 rer  Strontian 

Tuberosen- 

und  in  A roth.  Erst  in  C 

1 

stengel. 

Kali  und  Kalk,  später  Stron- 
tian. 

6 

Ammoniak, 

ScbwefelnaureR 

In  A Säure;  ist  die  Lösung  in 

I W asser  . • . 

Kali.  Kalk 

Kali,  Chlorna- 

B concentrirt.  erst  später. 

! oder  Natron. 

trium,  salpe- 
tersaures  Kali 

7 

Chlomatrium , 

Chlorwasser- 

1 Wasser  . . . 

In  ü Alkali. 

1 salpetersau- 

stofisäure 

i 

res  Kali , 

oder  Schwe- 

1 

schwefelsau- 

felsäure. 

ree  Natron , 
Chlormag-ne- 

1 

sium. 

8 

Wasser  . 

Baryt  oder 

Schwefelsaures 

In  B schwefelsaurer  Baryt  od. 

Strontian. 

Kali. 

1 

1 Strontian. 

iln  A keine  Schwefelsäure. 

9 

Chlorbarium  . 

! Concentrirte 

Wasser  . . . 

1 In  B schwefelsaurer  Barvt. 

Schwefel- 

j In  C k e i n Bary  t. 

säure. 

10 

Sohwefelsaures 

Chlor  Wasser- 

Wasser  . . . 

1 .\uf  dem  Amianlhdocht  gegen 

Eieenoxydul. 

1 stoffsäure. 

1 C hin  Eisenoxydulhydrat. 

11 

Schwefelsaures 

1 Chlorwasser- 

Wasser  . . . 

! Analog  der  Elektrolyse  10. 

Kupferoxyd, 

salpetereaur. 

Bleioxyd, 

Zinnchlorür. 

Btoffsäure. 

1 

1 

1 4)  Hisiiiger  umJ  ßerzeliu^}  üilb.  Aun.  bd.  XXVII,  S.  290.  1907*.  — 

6- — ll)  Dary,  Phil.  Tran».  1H07,  p.  22*j  <iilb.  Ann.  Bd.  XXVIII,  S.  30*. 
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Vor  der  Elektrol 

y se. 

Nach  der  Elektrolyse. 

^ (+) 

B. 

C.  (-) 

12 

Wasser  . . . 

Schwefelsau- 
res  Kali. 

Chlorbarinm  . 

In  A bald  Schwefelsäure,  spä- 
ter Chlorwasserstolfsäurc. 

13 

üchwefeUau- 
res  Kali. 

Chlorbarium  . 

Wasser  . . . 

In  C bald  Baryt,  später  Kali. 

14 

Chlorbariuni  » 

1 

Schwefelsau- 
res  Kali. 

Wasser  . . . 

1 

In  C bald  Kali;  Baryt  erscheint 
nicht. 

15 

Wasser  . . . 

Schwefelsau- 
res  Silber- 
oxyd. 

Chlorbarium  . 

In  A nur  Schwefelsäure,  keine 
Chlonvasserslüfl'saure. 

In  B Chlorsilber. 

Ib 

Wasser  mit 
Malvcntinctur 

Schwefelsaures 

Natron. 

Schwefelsaures 

Natron. 

Die  Rötbung  zuerst  unmittel- 
bar an  der  positiven  Elek- 
trode, dann  zur  UrenzHächc 
der  Lösungen  vordringend. 

I7i 

1 

Schwefelsaures 

Kali. 

Schwefelsaures 

Kali. 

Wasser  . . . 

ln  C Kali. 

18 

j 

Salpetersaurer 

Kalk. 

Salpetersaurer 

Kalk. 

Wasser  mit 
Malvcntinctur 

An  der  — Elektrode  zuerst 
Grünfärbung  der  Lösung, 
dann  Kalk ; an  der  Grenze 
von  B und  V Nadeln  von 
Kalkhydrat. 

19 

Schwefelsäure 

Magnesia. 

Schwefelsäure 

Magnesia. 

Wasser  . . . 

An  der  — Elektrode  in  C keine 
Magnesia. 

An  der  Grenze  von  A und  C 
Absatz  von  Magnesia. 

20 

Salmiak  . . . 

Schwefelsaures 

Natron. 

Schwefelsaures 

Natron. 

ln  A Schwefelsäure,  in  ('  kein 
Ammoniak. 

21 

Salmiak  . . . 

Chlomatrium  . 

Schwefelsaures 

Natron. 

ln  Ä keine  Schwefelsäure,  in 
C kein  Ammoniak. 

22 

Kuehsalr  . « . 

Chlorcalcium  . 

Salpetersaures 

Ammoniak. 

ln  A keine  Salpetersäure,  aber 
Chlorsäure. 

23 

Salmiak  . . . 

Conc^^ntrirte 

Schwefelsäure 

l’hosphorsau- 
res  Natron. 

In  A keine  Phosphorsiiure. 
In  C kein  Ammoniak. 

24 

Salpetersaurer 

Kalk. 

Salpetersaures 

Natron. 

Salmiak  . . . 

In  A kein  Chlor,  in  C kein 
Kalk. 

25 

Salpetersaures 
1 Bleioxyd. 

Sal])eter8äure. 

Salpetersaures 

Kali. 

1 

An  der  Elektrode  Bleisupcr- 

oxyd , an  der  — Elektrode 
kein  Blei. 

26 

Salpetersaures 

Bleioxyd. 

Salpetersaures 

Kali. 

^Salmiak  . . . 

1 

In  A kein  Chlor,  an  der  — Elek- 
trode kein  Blei. 

12 — 15)  Uary , Phil.  Tran«.  1807  , j>.  22*;  Uilb.  Ann.  Bd.  XX  VIII,  S.30*. — 18 — 2«)  (i  meli  n , 
Pogg.  Add.  Bd.  xLiV,  S.2I.  1838*. — 19)Aucb  Karaday,  Exp.  Rea.  V,  §.  494.  1833*. 
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Vor  der  Elektrolyse. 


( + ) 


ß 


Nach  der  Elektrolyse. 


C.  (-) 


2« 


j;» 


30 


Salpetersaures 

Kupferoxyd. 

Schwefelsaures 

Kupferoxyd. 

Salpetersaures 

Kuiiferoxyd. 

Salpetersaures 

Silheroxyd. 


3 1 j Wasser  . . . 

3'J  ■ Seliwefelsiiiires 
! .Mkalisalz. 


33 1 Salpetersaures 
Kiipferoxyd. 


31 1 .Mkalisalz 
35 ! Salpeter  . 


38 


37 


Salpeter  . 


Schwefelsaures 

Kupferoxyd- 

Kali. 


Salpetersaures  1 Salmiak 
Kupferoxyd. 

Schwefelsaures  | Salmiak 
Natrou. 

Salpetersaurer  1 Salmiak 
Kalk. 

Salpetersaures  j Schwefelsaures 
Silheroxyd.  Kali. 


Chlornatrium.  ! Wasser  . . . 

harvtsalz.  ' Schwefelsaures 
I .Mkalisalz. 


In  A kein  Chlor,  an  iler  — Elck- 
I trode  kein  Kupfer. 

; Ebenso. 


Salpeter 


Salpeter 


Wasser  mit 
weni(r  Salz. 


Wasser  • . . 

Schwefelsaures 

Kupferoxyil. 


Salpetersaures 
Kupferoxyd  u. 
schwefelsaures 
Kupferoxyd. 

Schwefelsnure- 

hydrat. 


Ebenso. 

.Vn  der  -f  Elektrode  Silber- 
supieroxyd,  in  -1  keine  Schwe- 
felsäure. An  der  — Elek- 
trode Silber. 

In  .1  Chlor,  in  C .Mkali. 

In  C kein  Itaryt,  an  derUrenz- 
hächo  von  ß und  C Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem 
Itaryt. 

Sauerslotf  an  der  positiven, 
Wasserstotf  an  der  negativen 
Elektrode;  das  Salpetersäure 
Kupferoxyd  soll  sieh  nicht 
verändern. 

In  C Alkali,  in  .t  Säure. 

lu  A Salpeti-rsäure,  erst  sjiäter 
Schwefelsäure,  ln  C metall. 
Kupfer  und  Kr\  stalle  von 
schwefelsaureni  Kupferoxyd- 
Kali. 

In  -I  Salpetersäure,  aber  keine 
Schwefelsäure;  auf  der 
— Elektrode  Kupfer,  in  C 
Kali. 

In  C Sjiur  von  Kupfer,  aber 
y,  Aeij.  Kali. 


Ebenso  Schwefelsäure  Thonerde- Kali. 


Keine  Thonerde  oder  Eisen- 
oxyd an  der  — Elektrode. 

1 Aeq.  Schwefelsäure  in  A,  in 
C kaum  Kupfer. 


•Z7  — ;iü)  Unieliii,  l’ogg.  Ami.  Bd.  XLIV,  S.  21.  I«as*.  — 31—3«)  Beci|uercl, 
Tiaitä  T.  111,  p.  218.  18.35».  — 37  — 39)  Daiiiell  u.  .Miller,  l’hil.  Trans.  1840,  T.  1, 
p.  209  und  1844,  T.  1,  p.  18*;  l’«gg.  Ami.  Ergänz. -Bd.  1,  S.  580  u.  Bd.  I.XIV,  S.  18*. 


3ö 

Schwefelsäure 



Schwefelsäure 

1 

Thouerde  od. 
Eisenoxyd. 

(verd.) 

39 

Schwefelsaures 

— 

Schwefelsäure 

Kiipferoxyd. 

1 

1 

i (verd.) 

1 
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Vor  der  Elektrolyse. 


(-»-) 


U. 


C.  (-) 


Xacli  der  Elektrolyse. 


m 

II 

4:» 

43 


Verd.  Schwefel- 
säure. 

Schwefelsäure 

Mafruesiu-Kali 

Schwefelsaures 

Kupi'eroxyd. 


Schwefelsaures 

Kupferoxyd. 


1 1 Salpetersaures 
Silheroxyd 
od.  Bleioxyd. 
4rijSehwcfehaure 
Maf^uesia. 
4ti.Salpeter8aurc8 
j Quecksillier- 
j oxydul. 


Schwefelsaures  1 .Vcq.  Kupfer  an  der  — Elek- 
Kupferoxyd.  trode  abgeschieden. 

Schwefelsäure.  In  C ’/i2  Aeq.  Magnesia. 

Schwefelsaures  iKein  Kupfer  an  der  — Elek- 
Kali.  I trode.  .\n  der  Grenze  der 

Lösungen  Kupferoxydliydrat. 

Ebenso  sehwefclsaures  Zinkoxyd. 

— Kalilauge  . . ].\n  der -f- Elektrode  SauerstoO", 

I ! an  der  — Elektrode  \Vasscr- 

I i stoH';  an  der  die  Lösungen 

j I trennenden  Illase  Kupfer, 

I Kupferoxyd  und  Kujifcroxyd- 

j ! hydrat,  wenig  Gas. 

— Kalilauge  .\n  der  4-  Elektrode  Saiierstofl' 

und  Superoxyd. 


Kalilauge  . . 
Kalilauge  . . 


•An  der  Blase  Magnesia. 

-An  der  Blase  yuecksilberlropf- 
eheii,  welche  <Iurch  die  Blase 
hindurchdringen. 


Achnlieh  auch  schwefelsaures  l’alladiuinoxyd  unil  Eisenoxydul. 


47 'Wasser  . . . 


4S 

4!» 

50 


Broinjod  . . 
Wasser  . . . 

Jodwasserstolf. 


Bronijod  . . . 

. . . 

.ludwasstTHtofi’. 

WasMT  . . . 

•An  iler  — Elektrode  .lod,  an 
der  -|-  Elektrode  Säueret  oll 
unil  an  der  Grenziläche  der 
Lösungen  keine .Alisehcidung. 

Keine  -Vhseheidung  von  Jod. 

.An  den  Elektroden  SauerstolV 
und  Wasserstoff. 

.An  den  fllektroden  Jod  und 
Was.serstoff. 


Ebenso  Jodkaliuni  und  Wasser,  ChlorwasseiNtoffsäure  und  AVasser  u.  s.  f. 


40  — 46)  Uanictl  und  Miller,  Phil.  Trans.  1840,  T.  1, 
l'ngg.  Ann.  Ergänz. -Ud.  I,  S.  580  und  Ild.  LXIV,  S.  18*.  — 
Mag.  [3]  Vol.  -XVIII,  I«.  241  u.  353.  1841*. 


. 200  u.  1844,  T.  I,  p.  18*; 
47  — 50)  l'uniiell,  Phil. 


Die  Erklärung  dieser  Kesullate  ergiebt  sich  sehr  einfach  aus  iler  387 
Itetrnchtuug,  dass  der  .Strom  beide  von  ihm  hinter  einander  durchsfrörate 
Flüssigkeiten  zer.setzt  und  ihre  Ionen  theils  an  den  Klektroilen,  theils  an 
der  (irenzllaehe  der  Flüssigkeiten  ausscheidet.  .An  letzterer  verliinden  , 
sich  die  abgeschiedenen  Stoffe  und  fallen  nieder,  wenn  sie  in  dem  Lösungs- 
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mittel  unlöslich  sind,  oder  treten  mit  in  den  Kreis  der  hinter  einander 
geschichteten,  vom  Strome  durchflossenen  und  elektrolysirten  Körper  ein. 

Ist  z.  B.  der  eine  Schenkel  eines  Uförraigen  Rohres,  in  welchen  die 
positive  Elektrode,  z.  B.  von  Platin,  eintnucht,  mit  Lösung  von  schwefel- 
saurer Magnesia,  der  andere  Schenkel,  der  die  negative  Elektrode  ent- 
hält, mit  Wasser  gefüllt,  welches  mau  vorsichtig  über  die  Lösung  der 
Schwefelsäuren  Magnesia  hinübergogossen  hat,  dass  beide  sich  nicht  men- 
gen, so  scheidet  sich  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  an  der  po- 
sitiven Sauerstoff  und  Schwefelsäure  ab.  An  der  Grenzfläche  beider  Flüs- 
sigkeiten sollte  im  Wasser  1 Aeep  Sauerstoff,  in  der  Magnesialüsung  1 Aeq. 
Magnesium  frei  werden.  Heide  verbinden  sich  daselbst  zu  unlöslicher,  in 
weissen  Flocken  niedertallender  Magnesia. 

Hätte  man  statt  der  schwefelsauren  Magnesia  schwefelsaures  Kali 
angewandt,  so  hätte  sich  an  der  Grenzfläche  der  Flüssigkeiten  kaustische.s 
Kali  gebildet,  welches  sich  auch  zum  Theil  im  Wasser  verbreitet  hätte. 
Dadurch  wäre  nun  eine  Reihe  von  drei  Flüssigkeiten,  Wasser,  Kali,  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Kali,  in  den  Stromkreis  eingeschaltet.  Da  der 
Strom  immer  wieder  aus  dem  gebildeten  Kali  auf  der  Seite  der  negati- 
ven Elektrode  au  der  Grenzfläche  mit  dem  unveränderten  Wasser  Ka- 
lium au.sscheidet , welches  mit  dem  gleichzeitig  aus  dem  Wasser  ausge- 
schiedenen Sauerstoff  sich  zu  Kali  verbindet,  so  verbreitet  sich  so  allmäh- 
lich das  Kali  bis  an  die  negative  Elektro<le  selbst. 

Hätte  man  in  den  Schenkel  an  der  negativen  Fllektrode  schwefel- 
saures Natron  oder  Schwefelsä urehyd rat  gegossen,  in  den  anderen  Was- 
ser, so  hätte  sich  entsprechend  die  Säure  allmählich  bis  zur  positiven 
Flektrode  durch  das  Wasser  hindurch  ausgebreitet. 

388  ln  gleicher  Weise  erklären  sich  die  meisten  der  in  den  Tabellen  auf- 
geführten Resultate.  — .Je  nachdem  die  an  der  Grenzfläche  der  Lösun- 
gen gebildeten  Stoffe  leichter  in  die  Lösungen  hinein  diffundiren,  je  nach- 
dem dieselben  besser  oder  schlechter  den  Strom  leiten  als  die  ursprüng- 
lichen Lösungen,  und  demnach  mehr  oder  weniger  au  der  Zersetzung 
theiluehinen,  je  nachdem  endlich  ein  grösserer  oder  geringerer  Theil 
des  in  der  einen  oder  anderen  Lösung  befinillichen  .Stoffes  mit  grösserer 
oder  geringerer  Geschwindigkeit  zu  der  einen  F’.lektrode  geführt  wird 
(vergl.  den  Abschnitt:  Wanderung  der  Ionen),  firht  die  Fortführung  der 
Ionen  der  einen  F’lüssigkeif  durch  die  andere  schneller  oder  langsamer 
vor  sich. 

Bei  den  Versuchen  3.M  und  3!)  z.  H.  scheiden  sich  an  der  Grenzfläche 
der  an  der  positiven  F'.lektrode  befindlichen  Lösungen  der  schwefelsauren 
Thouerde,  oder  des  Schwefelsäuren  Eisenoxyds  laler  Kupferoxyds  und  der 
die  negative  Elektrode  umgebenden  Schwefelsäure  die  Radicale  ,\lumi. 
nium,  Flisen,  Kupfer  ab,  welche  sich  aber  sogleich  mit  dem  aus  der 
Schwefelsäure  kommenden  negativen  Ion  HO;,  -|-  U zu  neuem  Salz  ver- 
binden. Das  neugebildete  Salz  mischt  sich  mit  der  verdünnten  Schwefel- 
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einander  geschicliteter  Lösungen. 

säure.  Letztere  leitet  aber  so  viel  besser  als  das  in  ihr  gelöste  Salz,  dass 
der  Strom  fast  nur  die  Säure  durchfliesst  und  das  Salz  nur  wenig  zer- 
setzt. Es  findet  daher  die  Ausbreitung  desselben  zur  negativen  Elek- 
trode hin  nur  sehr  langsam  statt.  — Ebenso  würde  es  sich  z.  H.  ini  V'er- 
such  37  verhalten,  wo  in  dem  Gemenge  von  schwefelsanrem  Kupferoxyd 
und  schwefelsaurem  Kali,  in  welches  das  schwefelsaure  Kupferoxyd -Kali 
in  der  Lösung  zerfallt,  hauptsächlich  das  letztere,  besser  leitende  Salz 
zersetzt  und  zum  negativen  Pol  geführt  wird.  Die  dabei  beobachteten 
Ae<iuivalentverbiiltnisse  würden  sich  wohl  mit  .Abänderung  der  Bedin- 
gungeu  des  Versuchs,  z.  II.  der  t’oncentration  der  Schwefelsäure  u.  s.  f. 
ändern.  — Bei  den  Versuchen  43  und  4G  scheidet  sich  an  der  Blase, 
welche  die  die  positive  Elektrode  umgebende  Kalilauge  von  der  an  der 
negativen  Elektrode  befindlichen  Lösung  eines  Metallsalzes  trennt,  neben 
dem  Oxyd  des  Metalles  auch  reines  Metall  ab.  Dies  könnte  davon  herrüh- 
ren, dass  das  in  den  Poren  der  Blase  durch  die  Kalilauge  gefilllte  Metall- 
oxyd vielleicht  wie  ein  metallischer  Leiter  sich  verhält,  an  dem  sich  einer- 
seits aus  dem  Metallsalz  das  Metall , anderseits  aus  dem  Kali  .Sauerstoff 
abscheidet.  — In  einzelnen  Fällen , z.  B.  bei  den  Versuchen  33  und  3(1, 
kann  die  Ueberführung  eines  Stoffes,  z.  B.  der  Schwefelsäure,  aus  dem  an 
der  negativen  Elektrode  befindlichen  Schwefelsäuren  Kupferoxyd  durch 
Salpeterlösung  zur  positiven  Elektrode  auch  dadurch  theilji  eise  gehindert 
werden,  dass  dieselbe  bei  ihrem  Auftreten  an  der  Grenzfläche  der  Lösun- 
gen mit  dem  daselbst  zugleich  erscheinenden  Sauerstoff  und  Kalium  sich 
zu  schwefelsaurem  Kali  vereint.  Dieses  .Salz  verbindet  sich  mit  dem 
schwefelsauren  Kupferoxyd  zu  einem  schwerer  löslichen  Doppelsalz,  welches 
aus  der  Lösung  niederfiillt.  wenn  es  an  einer  Stelle  in  einiger  Menge  ge- 
bildet ist. 

Dieses  Resultat  hängt  also  nur  secundär  von  der  Bildung  des 
schwer  löslichen  Salzes  ab.  Die  Voraussetzung  von  Becquerel,  dass 
die  leichter  löslichen  Salze,  wie  z.  B.  in  dem  Versuch  36  das  salpeter- 
saure Kali  und  Salpetersäure  Kupferoxyd,  leichter  zersetzt  werden  sollen, 
als  das  schwerer  lösliche  schwefelsaure  Kupferoxyd,  ist  danach  zur  Er- 
klärung der  Erscheinungen  nicht  nöthig. 

Jedenfalls  darf  man , weun  ein  Stoff,  wie  im  Versuch  38  die  Thon- 
erde u.  s.  f. , nicht  zur  negativen  Elektrode,  in  Versuch  21  bis  24  die 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure,  das  Chlor  oder  die  Phosphorsäure  wäh- 
rend des  Verlaufes  des  Versuches  nicht  zur  positiven,  das  .Ammoniak 
oder  der  Kalk  nicht  zur  negativen  Elektrode  wandert,  nicht  unmittel- 
bar schliessen,  dass  diese  Stoffe  überhaupt  unter  gewissen  Bedingungen 
nicht  durch  den  Strom  fortgeiührt  werden , sondern  man  muss  stets  erst 
auf  die  die  Versuche  ändernden  secundären  Einflüsse  genau  Rücksicht 
nehmen. 

Einige  der  erwähnten  Versuche  (16  und  18)  ergeben  das  unserer  IWH 
Erklärung  scheinbar  widersprechende  Resultat,  dass  z.  B.  bei  der  Elektro- 
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Einfluss  der  Riiurc  und  Alkalial)scheidun}' 

lyse  von  Wasser  und  schwefelsaurem  Natron  oder  von  salpetersaurem 
Kalk  und  Wasser,  welche  resp.  die  positive  und  negative  Klektrode  um- 
gehen, zuerst  unmittelhar  an  jener  Elektrode  eine  Ahscheidung  von 
Säure,  an  dieser  die  Absoheidnng  von  llasis  auftritt,  und  die  so  gebilde- 
ten Stofle  sich  erst  von  den  Elektroden  aus  allmählich  gegen  die  tirenz- 
lläche  der  Flüssigkeiten  aushreiten.  Aehnliche  Erfahrungen  hat  Davy 
gemacht,  als  er  die  Gefiisse  A und  C (Fig.  184)  mit  Wasser  und  schwefel- 
saurem Kali,  11  mit  Eackmustinctur  füllte.  An  die  Aniianthdochte,  welche 
die  Losungen  verbanden,  wurden  Stückchen  von  nassem  Lackmus- 
pa|)ier  geklebt.  Itei  der  Elektrolyse  erschien  die  dnrch  die  ausgc- 
schiedeue  .Säure  bewirkte  rothe  Färbung  des  I,ackmus  zuerst  dicht  nm 
Glase  A und  rückte  erst  allmählich  gegen  B vor.  War  die  Salzlösung 
in  A,  das  Wasser  in  C,  und  wurde  der  Lackmus  dui-ch  Cnrcuma  ersetzt, 
so  ergab  sich  das  entsprechende  Resultat  für  die  Alkaliabscheidung. 

Hier  möchte  es  fast  scheinen,  als  wenn  die  aus  dem  zersetzten  Salze 
zu  den  Polen  geführten  Substanzen  durch  die  Lackmus-  und  Curcuma- 
tinctur  und  das  Wasser  im  freien  Zustande  zu  den  Elektroden  wandern 
köuuten,  ohne  zuerst  an  der  Grenzfläche  der  Lösungen  zu  erscheinen  und 
ohne  auf  ihrem  Wege  zu  den  Elektroden  chemische  Wirkungen  zu  äussern. 
Sie  würden  somit  während  dieses  Wanderns  gewissermaassen  „latent“ 
sein.  — Indes»  ist  hier  stets  zu  beachten , dass  die  Lackmus-  und  Cur- 
cumatinctur  selbst  .Salze  enthält,  dass  wahrscheinlich  iu  das  Wasser  .selbst 
geringe  Salzmengen  diffundirt  waren,  so  dass  nun  die  Abscheidung  der 
.Süure  und  llasis  in  einer  ununterhrochenen,  nur  an  verschiedenen  .Stellen 
verschieden  verdünnten  Salzlösung , also  zuerst  an  den  Elektroden  selbst 
stattfand.  Auch  beobachtete  E.  du  Bois-Reymond  *).  “k*  er  zwischen 
zwei  mit  Salzlösung  befeuchtete  Bäusche  von  Fliesspapier  einen  mit  Lack- 
inuspapier  bekleideten,  mit  Wasser  getränkten  Bausch  legte  und  die  drei 
Bäusche  zwischeu  die  Elektroden  einer  SOpaarigen  Gr ove’ sehen  Säule 
brachte,  eine  Bläuuug  des  Lackmuspapiers  au  der  Eintrittsstelle,  eine 
Röthung  an  der  Austrittsstelle  des  Stromes  aus  dem  Wasserbausch.  Die 
oben  gegebene  Erklärung  wird  also  durch  diese  Versuche  nicht  beein- 
trächtigt. 

190  Die  eben  betrachtete  Ausbreitung  der  Ionen  bei  der  Elektrolyse  kann 
auch  bei  der  Zersetznug  reiner  Salzlösungen  zu  eigenen  Erscheinungen 
Veranlassung  geben. 

Zersetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  .schwefelsaurem  Knpferoxyd  zwi- 
schen Platinelektroden  oder  unter  Anwendung  einer  sehr  kleinen  positi- 
ven Elektrode  von  Kupfer,  so  dass  die  Stromesdichtigkeit  an  derselben 
gro.ss  ist,  so  scheidet  sich  daselb.st  freie  Schwefelsäure  aus  und  verbreitet 
sieh  in  der  umgebenden  Lösung.  Der  von  der  irositiven  Klektrode  kom- 
mende Strom  durchlliesst  also  jetzt  nur  zum  Theil  bis  zur  negativen 


*)  E.  äu  Bui.s-lteviMuiMt,  llci'i.  17.  .Iiili,  IS.MJ,  S.  407*. 
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Elektrode  reine  Lösung  von  Kupfervitriol.  Ein  Theil  desselben  geht  an 
der  positiven  Elektrode  aus  der  abgeschiedenen  Säure  in  die  Kupfer- 
lösung über.  An  der  firenze  beider  wird  jetzt  aus  der  Schwefelsäure  der 
zum  negativen  Pol  sich  wendende  Wasserstoff,  aus  der  Lösung  des  Schwe- 
felsäuren Kiii)feroxyds  der  mit  dem  Wasserstoff’  sich  verbindende  Sauer- 
stoff und  freie  Schwefelsäure  austreteu.  Letztere  verbreitet  sich  wieder 
in  der  Lösung,  so  dass  jetzt  die  Säure  schon  weiter  von  der  positiven 
zur  negativen  Elektrode  vorgerückt  ist.  Allmählich  breitet  sie  sieb  dann 
sell)st  bis  zur  negativen  Elektrode  aus,  und  die  Vorgänge  der  Elektrolyse 
ändern  sich  vollkommen,  da  die  Lösung  jetzt  zugleich  Kupfervitriol  und 
freie  Säure  enthält  '). 

Giesst  man  analog  in  zwei  durch  ein  lieberrohr  verbundene  Gläser, 
welche  Platiuelektroden  enthalten,  durch  Lackmus  gefärbte  Glaubersalz- 
lösuug,  so  bläut  sich  dieselbe  durch  die  Abscheidung  des  Natrons  an  der 
negativen,  und  röthet  sich  durch  Abscheiduug  von  Schwefelsäure  an  der 
positiven  Elektrode.  Allmählich  breitet  sich  das  Natron  und  die  liläuuug 
von  der  Elektrode  durch  den  einen  Schenkel  des  lleberrohres , und  die 
Säure  und  die  durch  sie  erzeugte  Röthuug  durch  den  anderen  Schenkel 
des  lleberrohres  bis  oben  hin  aus  *). 

Verhindert  mau  diese  Ausbreitung  der  freien  Säure  und  des  Alkalis 
bei  der  Elektrolyse  nicht,  z.  B.  durch  grosse  Entfernung  der  Elektroden 
von  einander,  so  können  die  dabei  erhaltenen  Resultate  fehlerhaft  ausfal- 
leu,  wenn  man  nicht  die  Trennung  der  die  Elektroden  umgebenden  Flüs- 
sigkeiten vornimmt,  ehe  sie  sich  an  der  Trennuugsstelle  durch  jene  .\us- 
breitung  verändert  haben.  Denn  wenn  die  Zersetzungsproducte  sich  von 
den  Elektroden  so  weit  ausgebreitet  babeu,  dass  sie  in  dem  Verbiiulungs- 
rohr  der  Geffisse  Zusammentreffen,  in  denen  die  Elektroden  sich  befinden, 

.so  kann  ein  Theil  des  schon  zersetzten  Salzes  sich  wieder  hersteilen.  Es 
ist  dadurch  erklärlich,  wie  Magnus  bei  der  Elektrolyse  von  schwefel- 
saurem Natron  beobachtet  hat,  dass  sich  statt  eines  Ae(iuivalentcs  freier 
Schwefelsäure  nur  60  bis  80  Proc.  desselben  an  der  positiven  Elektrode 
abscheiden. 

Einige  von  mir  angestellte  Versuche  werden  dies  noch  weiter  belegen.  R91 
A’crschiedene  Lösungen  von  .schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Knpferoxyd 
und  Silberoxyd  wurden  in  dem  §.  301  besebriebenen  Apparate  zersetzt. 

Wurden  dabei  statt  der  Kupfer-  und  Silberelektrodeu  solche  von  Platin 
angewendet,  dass  sich  die  Säure  frei  an  der  positiven  Elektrode  abschied 
und  allmählicb  durch  die  Lösung  bis  zur  negativen  Elektrode  verbreitete, 
so  floss  der  Strom  grössteiitheils  durch  die  Säure,  und  die  üeberführnng 
des  Metalls  verminderte  sich.  — Es  betrug  dann  der  Gesammtgebalt  der 
Lösung  an  der  negativen  Elektrode  an  Metall  nach  iler  Elektrolyse  mehr: 


*)  \V ieä einii n II , Aiin.  Ilä.  XCIX,  S.  197.  ISrol*  ii.  Uä.  CIV,  S.  liiä.  1Ö5S*. 

. — llul'f,  Ann.  ti.  Cliem.  u.  iMciriu.  Ilil.  CN',  .s.  Ifls.  18.%S*. 
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Elektrische  Endosmose. 


r,7C 


Lösung.  Gehalt  in 

100  Cubikcentim. 

Schwcfelsaures  Knpferoxyd  3,67  Grra. 

1.52  „ 

Salpetersaures  Kupferoxyd 1,662  „ 

Salpctersaures  Silberuxyd  1,918  „ 


Procente  des 
Aequivaientea. 

18,1 

18,6 

24,1 

2.3,6 


Ilei  .Vnwenduug  von  Kupfer-  resp.  Silberelektroden,  bei  denen  alao 
die  Bildung  freier  Säure  verhütet  wurde,  betragen  nach  §.  379  die  über- 
geführten Mengen  von  Kupfer  uiul  Silber  etwa  36,0,  36,8  und  53  Procent. 

Trotz  dieser  bedeutenden  Verminderung  der  Ueberführung  bei  Aii- 
wenduug  der  Platinelektroden  war  dennoch  genau  1 .\eq.  des  Metalles 
an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  worden.  Der  Wasserstoff,  wel- 
cher durch  den  durch  die  Säure  fliessenden  Theil  des  Stromes  an  jener 
Elektrode  entwickelt  war,  musste  daher  im  Moment  seiner  Entstehung 
eine  ihm  äquivalente  Menge  Kupfer  niedergeschlagen  haben. 

D’Almoida')  hat  ähnliche  Resultate  erhalten.  Bei  Lösungen  von 
.salpetersaurem  Silberoxyd  zwischen  Platinelektroden  war  der  Verlust  der 
läfsung  an  der  positiven  Elektrode  an  Silber  oben  so  gross,  wie  der  an 
der  negativen  (an  der  durch  Absatz  von  1 Aeq.  Silber  die  I^ösung  Silber 
verlor).  Bei  sauren  laisungen  von  <lemselben  Salz  war  der  Verlust  an 
der  negativen  Elektrode  grösser.  Ebenso , wenn  sich  bei  verschiedenen 
Lösungen  während  der  Elektrolyse  Säure  bildete.  — Die  Versuche,  wel- 
che beweisen  sollen,  dass  diese  Verschiedenheit  des  Verlustes  bei  ver- 
schiedenen Lösungen,  z.  B.  von  Alkalisalzen,  nur  durch  das  Sauer-  und 
Alkalischwerden  derselben  an  den  Elektroden  bedingt  sei  und  durch  be- 
ständige Neutralisation  der  Säure  und  des  Alkalis  während  der  Elektro- 
lyse völlig  beseitigt  werde,  stimmen  mit  den  Erfahrungen  der  anderen 
Physiker  in  Betreff  der  Wanderung  der  Ionen  nicht  überein. 


VII.  Elektrische  Endosmose. 


Wird  die  von  einem  galvanischen  Strom  durchströmte  Flüssigkeit  an 
irgend  einer  Stelle  durch  eine  poröse  Wand  unterbrochen,  so  bewegt  sie 
sich  durch  dieselbe  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes.  Mau  bezeich- 
net diese  Erscheinung  wenig  passend  mit  dem  Namen  der  „elektri- 
schen Endosmose“,  jetzt  nach  E.  du  Bois-Rey  inond  ®)  auch  mit  dem 
Namen  „kataphorischc  Wirkung“  des  Stromes. — Sie  wurde  zuerst 
im  Jahre  1807  von  Reuss*)  in  .Moskau  entdeckt  und  mit  dem  Namen 


M U'Almeida,  D^com^Kjsition  par  la  pile.  Paris  1856.  Ann.  de  Chim.  et  de 
l’hvs.  [d]  T.  I.l,  p.  257.  1857*.  — K.  du  ßoia-Keymond,  MonaUber.  der  Berl. 

Akatl.  1860,  20.  Dec.  S.  885*.  — Heu«»,  MAm.  Je  la  soc.  iraj».  de«  naturali«te« 

tt  Must'uu.  T.  II,  p.  .'127.  1809*. 
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Versuche  von  Reuss,  Porret,  Beciiuerel.  577 

«M<«s  stoechiagogus  belegt,  nachher  ohne  wesentliche  Abänderungen  von 
Porret  ')  wiederholt. 

Giesst  man  in  ein  Uförmiges  Rohr,  dessen  Riegung  mit  Thon,  Watte, 
feinem  Sande  erfüllt  ist,  Wasser  und  senkt  in  beide  Schenkel  Elektro- 
den von  Platinldech,  die  mit  den  Polen  einer  starken  Säule  vi^rbunden 
sind,  so  zersetzt  sich  alsbald  das  Wasser.  Zugleich  steigt  dasselbe  in 
dem  Schenkel,  der  die  negative  Elektrode  enthält,  und  sinkt  in  dem 
Schenkel  mit  der  positiven  Elektrode.  — Statt  des  U -Rohres  kann  man 
ein  in  zwei  Hälften  zerschnittenes  Glas  anwenden,  welches  nach  Zwischen- 
legung einer  Blase  wieder  zusammengekittet  ist.  — ln  besser  leitenden 
Flüssigkeiten  als  Wasser,  wie  z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure,  zeigt  sich 
das  Phänomen  sehr  viel  scliwächer,  so  dass  man  es  früher  nicht  beobach- 
ten konnte. 

Enthält  die  poröse  Wand  lockere  Theile,  z.  B.  Thontheilchen , so 
werden  diese  mit  dem  Wasser  gleichfalls  in  der  Richtung  des  positiven 
Stromes  fortgeführt. 

Diese  MitfUhrung  des  Thones  ist  zuerst  von  Becquerel*)  beobach- 
tet worden.  Er  senkte  in  ein  Gefass  voll  Wasser  (Fig.  185)  zwei  unten 

durch  Korke  verschlossene  Glasröh- 
ren. Die  Korke  waren  mit  kleinen 
Oeffnungen  durchbohrt.  In  beide 
Röhren  wurde  fein  vertheilter  und 
befeuchteter  Thon  hineingethan  und 
sodann  wurden  die  Röhren  mit  Was- 
ser gefüllt.  Wurde  vermittelst  Pla- 
tinelektroden der  Strom  durch  die 
Röhren  und  das  Gefäss  geleitet,  so 
sank  der  Thon  von  der  die  positive 
Elektrode  enthaltenden  Röhre-  in 
das  Gefass  nieder.  Wurde  das  Was- 
ser besser  leitend  gemacht,  z.  B.  durch  Zusatz  von  Säure,  so  zeigte  sich 
diese  Erscheinnng  nicht. 

Quecksilber  zeigt  die  Fortführung  nicht,  so  dass,  wie  es  scheint, 
Flüssigkeiten , die  durch  den  Strom  gleichzeitig  zersetzt  werden , zur 
Hervorbringung  derselben  nöthig  sind. 

Ohne  poröses  Diaphragma  ist  es  schwieriger,  die  besprochene  Fort- 
führung der  Flüssigkeiten  hervorzubringen  *);  auch  Stäubchen  von 
Schwefel,  Kohle,  Magnesia  u.  s.  f.,  die  man  in  ejner  der  Elektrolyse 
unterworfenen  Flüssigkeit  suspendirt , bleiben  ruhig  an  ihrem  Orte  und 
weisen  keine  Bewegung  der  Flüssigkeit  nach  ^)  (s.  w.  u.). 


*)  Porret,  Thomson«  Journ.  1816,  Julij  Gilb.  Ann.  Bil.  LXVI,  S.  272*.  — 
*)  Becquerel,  Traite  T.  III,  p.  1Ü2,  183.'i*.  — *)  Logera.in  uiul  vaii  Bredn,  Ar- 
chive«. T.  xxxni,  p.  1*;  Pogg.  Ann.  Bd.  C,  S.  U9.  1856*.  — *)  Karadny,  Evp.  Ke«. 
T.  V,  §.  .IdT.  1833». 
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393  Um  die  (icsftzc  dieser  ErscheinuiiK  ffenauer  zu  studiren,  hat  der 
Verfasser')  folf?enden  Apparat  (Fig.  18t>)  augeweiulet. 

Auf  einen  unten  geschlossenen,  porösen  Thoncylinder  « war  ober- 
halb eine  kleine  tnbulirte  Glocke  c gekittet,  in  deren  Oeffnung  ein 
verticales  Hohr  d mit  seitlichem  Austlussrohr  e eingesetzt  war.  Im 
Thoncylinder  stand  ein  Cylinder  C von  Kupfer-  oder  Platinblech.  ton 
diesem  ging  ein  Drath  / /.um  negativen  Pol  einer  galvanischen  Säule. 

Der  Drath  war  in  ein,  in 
den  oberen  Theil  derdlocke 
luftdicht  eingefügtes,  Glas- 
rohr  eiugekittet.  Ausser- 
halb war  der  Thoncylinder 
von  einem  zweiten,  mit  dem 
positiven  Pol  verbundenen 
Hlechcylinder  i umgeben. 
Der  ganze  Apparat  stand  in 
einem  weiteren  (llascylin- 
der  h,  welcher  zugleich  mit 
dem  Thoncylinder  des  Ap- 
parats mit  Wasser  oder  mit 
einer  anderen  Flüssigkeit 
gefüllt  war.  Die  Intensität 
des  Stromes  wurde  an  einem 
Galvanometer  gemessen. 

So  wie  die  Säule  geschlossen  wurde,  stieg  die  Flüssigkeit  im  Thon- 
cylinder und  Hoss  aus  seinem  .AusHu.ssrohre  in  ein  untergestelltes,  gewo- 
genes Gefäss  l. 

Bei  verschiedenen  Versuchen  wurde  die  leitende  Oberfläche  des 
Thoncylinders  durch  Bestreichen  mit  Harz  verkleinert. 

Bezeichnet  f die  Intensität  des  Stromes,  m die  in  der  Zeit  einer 
Viertelstunde  nusgeflossene  p'lüssigkeitsmenge  in  Grammen,  so  ergab  sich 
unter  Anderem  bei  einigen  Versuchen: 


I.  Wasser.  Ganze  Ohei-fläche. 


1 

w 

144 

17,77  Gnu. 

1,23 

108 

1.8,26 

1,23 

88 

10,59 

1.27 

60 

7,46 

1,24 

48 

5,89 

1,2.8 

36 

4,47 

1,24 

29 

.8,38 

1,17 

Mittel 

1,23 

;.  Aull. 

l!,l  LXXXVll,  .S. 
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^'4  der  Oberfläche 

1,22 

S/ 

8 f» 

»1 

1,24 

rt 

1,10 

' te  B 

1,10 

K u pfe r V i t ri 

i 0 1 1 ö s u n g. 

Ganze 

m 

1 

m 

T* 

lOfi 

2,48  Grm. 

2,34 

101 

2,32 

2,30 

9.3 

2,11 

2,26 

65 

1,49 

2,29 

5.3,5 

1,25 

2,33 

Mittel  ■ 

2,30 

*'.i  der  Oberfläche 

2,31 

V:.  B 

n 

2,35 

B 

rt 

2,28 

VlJ  B 

T) 

2,31 

Wurde  die  Dicke  des  Thoncylinders  durch  Abschaben  verringert,  so 
änderten  sich  die  Werthe  nicht.  Es  folgt  also  aus  diesen  Versuchen: 
Die  Menge  der  in  gleichen  Zeiten  durch  die  Thonwand 
ühergeführten  Flüssigkeit  ist  der  Intensität  des  Stromes  di- 
rect proportional  und  unter  sonst  gleichen  Hedingungen  von 
der  Oberfläche  und  Dicke  der  Thon  wand  unabhängig. 


Man  kann  die  letzten  beiden  Punkte  dieses  Gesetzes  sehr  gut  nach-  394 
weisen,  indem  man  einen  Zersetzungsapparat,  ähnlich  dem  von  Daniell 

und  Miller  benutzten 
(Fig.  1H7),  aus  mehreren, 
beiderseits  offenen  Glas- 
cylindern  zusammensetzt, 
welche  durch  verschieden 
dicke  und  mehr  oder  we- 
niger weit  auf  ihrer  Ober- 
lläche  lackirte  Platten  von 
porösem  Thon  getrennt 
sind.  Füllt  man  alle  Ab- 
theilungcn  dieses  Appa- 
rates mit  Wasser  oder 
Kupfervitriollösung,  und 
leitet  einen  Strom  hin- 
durch, so  bleiht  das  Niveau  der  zwischen  zwei  beliebigen  Thonplatteu 
hefindlichen  Flüssigkeitsschicht  ungeändert,  so  dass  durch  die  eine  nach 
der  positiven  Elektrode  hinliegende  Thonplatte  ehenso  viel  Flüssigkeit 


Fig.  187. 
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in  den  Zwisclieiirnuni  zwischen  beiden  Platten  eingetreten,  wie  durch 
die  der  negativen  Elektrode  zuliegende  Thonplntte  auflgetretcn  ist  *)• 

395  Bei  Flüssigkeiten  von  verschiedener  Leitungsiiihigkeit  crgiebt  sich 
kein  so  einfaches  Gesetz,  indess  ist  bei  verschieden  concentrirten 
Lösungen  von  sch wefelsaurom  Kujiferoxyd  die  Menge  der 
übergeführten  Flüssigkeit  wenigstens  nahezu  dem  Salzge- 
halt umgekehrt  proportional  (vergl.  unten). 

Im  Vergleich  mit  der  durch  den  Strom  gleichzeitig  zersetzten  Was- 
serinenge  ist  die  durch  denselhcn  Strom  durch  eine  Wand  von  jwrösem 
Thon  fortgeführte  Menge  Wasser  sehr  bedeutend.  Letztere  beträgt  wohl 
das  his  (iOOfache  der  ersteren.  — Die  geringe  Gasentwickelung,  welche 
bei  den  oben  angeführten,  mit  Wasser  angi'st eilten  Versuchen  im  Thon- 
cylinder  eintriff,  hat  daher  auf  die  Resultate  keinen  wesentlichen  Einfluss. 

39Ü  Bei  den  beschriebenen  Versuchen  spielt  stets  die  Reibung  der  Flüs- 
Fig.  1S8.  sigkeitcu  bei  ihrer  Bewegung 

durch  die  Poren  der  Thon- 
wand  eine  Rolle.  Man  kann 
indess  ein  von  jener  Bedin- 
gung unabhängiges  Maass  der 
fortbewegenden  Kraft  des  Stro- 
mes aufstcllen , indem  man 
durch  einfachen  hydrostati- 
schen Druck  ihrer  Wirkung 
das  Gleichgewicht  hält. 

Das  auf  den  Thoncylinder 
des  Apparates  aufgesetzte 
Rohr  wurde  oben  bei  d ge- 
schlossen, und  das  an  demsel- 
ben befestigte  Ausflussrohr  e 
mit  einem  Quecksilbermano- 
meter pm  (Fig.  188)  verbun- 
den. In  dem  Apparat  befand  sich  eine  Lösung  von  Kupfervitriol.  Bei 
Anwendung  verschiedener  Ströme  und  verschieden  grosser  Flächen  des 
Thoncylinders  stieg  das  Quecksilber  im  Manometer  verschieden  hoch. 

Aus  der  Messung  der  so  erhaltenen  Druckhöhen  folgt,  dass  die 
Druckhöhen,  bis  zu  welchen  die  Flüssigkeiten  durch  den  gal- 
vanischen Strom  ansteigen,  der  Intensität  des  Stromes 
direct,  der  freien  Oberfläche  des  Thoncylinders  umgekehrt 
propurtionul  sind. 

Einen  Beweis  für  dieses  Gesetz  liefert  unter  Anderem  die  folgende 
Tabelle,  in  der  i die  Intensität  des  Stromes,  h die  entsprechende  Höhe 

')  Ver^l.  Ilittnrf,  Pogg.  Aan.  lid.  XCVIII,  S.  8.  185tf*. 
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des  Quecksilberdruckes  in 

Millimetern  hei  Anwendung  einer  Kupfervi- 

triollösung  von  etwa  19  I’: 

roc.  Salzgehalt  angieht. 

Bei  ganzer  Oberfläche  des  Th 

oncylinders. 

h 

h 

1 

128 

176,5'“"’ 

1,38 

109 

147,5 

1,35 

97 

132,5 

1,37 

73 

100,5 

1,38 

65,3 

89,0 

1,36 

58,3 

80,5 

1,38 

45 

61,0 

1,36 

26,5 

37,5 

1,41 

13 

19,5 

1,36 

1,37 

Ist  o die  (irössc  der 

Oberfläche,  so  ist 

als  Mittel  mehrerer  Ver- 

suche: 

' -1 

h 

1 

io 

Bei  ganzer  Oberfläche  1,37 

1,37 

Bei  " io  der 

„ 1,80 

1,26 

Bei  Vio  der 

0 3,42 

1,37 

Bei  ® 10  der 

o 6,00 

1,20 

Um  auch  den  Einfluss  der  Dicke  der  Thonwand  zu  bestimmen,  wurde 
der  §.  304  heschriehene  Apjiarat  zur  Wasserzersetzuii(?  durch  eine  zwi- 
schen seine  beiden  Hälften  gelegte  Thonwuiid  getheilt,  uml  die  eine 
Hälfte  ebenso,  wie  cs  bei  rlen  soeben  beschriebenen  Versuchen  gesche- 
hen, mit  einem  Manometer  verbunden. 

Der  .\pparat  wurde  mit  Kupfervitriollösung  gefüllt,  und  die  Thon- 
wand  allmählich  durch  Ahschuhen  dünner  gemacht.  Dabei  ergab  sicli 
unter  Anderem: 


Dicke  ilcr  Tluwiwand  <i. 

I.  4,3""" 

3.8 

2.8 

h 

i 

1,73 

1.60 

1,21 

/I 

77 

4,02 

4,21 

4,32 

11. 

8 

3,30 

0,41 

4 

1,62 

0,40 

1,7—2 

0,73 

0,43—0,36. 

Es  ist  also  die 
direct  proportional. 
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Bei  Anweiidunp  verschieden  concentrirter  Kupfervitriollosungen  von 
bekanntem  s|)ecifischem  Wideretand  r ergab  sich: 


fiohalt  in  Proceuteii. 

r 

h 

h 

ir 

16,25 

18,0 

1,35 

7,50 

9,22 

27,0 

1,98 

7,33 

6,6 

32,5 

2,44 

7,50 

3,4 

55,5 

3,79 

6,83 

1,8 

100,0 

6,80 

6,80 

sind  ul  HO  die  Dr 

uckhöhen. 

bia  zu  wel 

leben  die  Lösun- 

gen  von  Kupfervitriol  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  an- 
steigen,  innerhalb  gewisser  (ireuzen  nahezu  ihren  specifi- 
schen  Widerstanden  direct  pro))ortional ')■ 

Diese  Gesetze  über  die  Druckhöhen  stimmen  vollständig  mit  denen 
über  die  durch  die  elektrische  Endosmose  fortgeführtcn  Elüssigkeitsmen- 
gen.  Da  man  eine  poröse  Wand  als  ein  System  von  Ca]>illarröhren  be- 
trachten kann,  so  muss,  um  gleiche  Flüssigkeitsmengen  durch  sie  hin- 
durch zu  führen,  der  jedesmalige,  hierzu  angewandte  hydrostatische  Druck 
nach  den  Versuchen  von  Poiseuille  und  Hagen  ihrer  Oberfläche  (der 
Anzahl  der  Capillarröhren)  umgekehrt,  ihrer  Dicke  (der  Länge  der  Ca- 
pillarröhren)  direct  proportional  sein.  8oll  also'der  hydrostatische  Druck 
der  durch  die  elektrische  Endosmose  bewirkten  F’ortführung  der  Flüs- 
sigkeiten, welche  von  <ler  Oberfläche  und  Dicke  der  Thon  wand  unabhän- 
gig ist,  das  Gleichgewicht  halten,  so  muss  derselbe  jenen  Bedingungen 
entsprechen. 

Endlich  ist  der  zur  Fortführung  gleicher  Flüssigkeitsinengen  durch 
eine  poröse  Wand  ei-forderliche  hydrostatische  Druck  ihrer  Zähigkeits- 
constante  ])roportional.  Soll  also  der  Druck  der  Kraft  der  elektrischen 
Ueberführung  das  Gleichgewicht  halten,  welche  dem  speciflschen  Wider- 
stand der  Losungen  nahezu  entspricht,  so  müsste  der  letztere  der  Zähig- 
keit der  Lösungen  ebenfalls  annähernd  jiroportional  sein.  Da  dieser 
Widerstand  nun  innerhalb  enger  Grenzen  dem  Salzgehalt  der  Lösungen 
umgekehrt  proportional  ist,  ebenso  wie  die  Zähigkeit  der  Lösungen,  so 
stimmt  dieser  .Satz  mit  dem  §.  395  ausgesprochenen  Hesultat,  dass  die 
Mengen  der  elektrisch  übergelührten  Flüssigkeitsmengen  bei  Kupfervi- 


')  Wenn  Mallrueci  (Coiu|.t.  renü.  T.  1,1,  |>.  H14.  1860*)  die  eleklrihche  Endo^- 
mote  nur  als  eine  zewübnliche  Kndoamose  betrachtet , welche  secundär  durch  die  chemi- 
achen  Veränderungen  *ler  KlÜKKigkeiteu  zu  beiden  Seiten  des  Diaphragmas  hervorgerufen 
wird,  die  beim  Uindurchleiten  des  Stromes  durch  Abscheidung  von  Alkalien  und  Säuren 
oder  Gasen  auÜreten,  so  ist  diese  .\nnahme  mit  Hinblick  auf  die  Ge.setze  der  elektrischen 
Endosmose  durchau.s  unhaltbar.  Auch  würde  dann  bei  plötzlicher  t'mkehrung  der  Rich- 
tung des  galvanischen  Stromes  nicht  plötzlich  die  Wanderung  der  Flüssigkeit  sich  gleich- 
falls umkehren.  W'enn  ferner  .klatteucci  bei  grösseren  Abständen  der  Elektroden  von  der 
porösen  Wand  eine  schwächere  Bewegung  der  Flüssigkeiten  bemerkt  hat.  so  liegt  dies  nur 
in  der  von  ihm  nicht  beachteten,  hierbei  erfolgenden  Vermehrung  des  Widerstandes  und 
Schwächung  der  .Stromintensität  im  Schliessungskreise. 
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triolJösungcu  iiniorhiilli  enger  (Jreuzen  dem  Salzgehalt  iimgejtelirl  |>ro- 
portional  sind.  Wir  kommen  niif  diese  lieziehuiigen  im  theoretischen 
Theil  der  Elektrolyse  zurück. 

Es  bleibt  noch  zu  untersuchen,  inwiefern  die  elektrische  Endosmose  <397 
von  EiiiHuss  ist  auf  die  in  den  früheren  Paragraphen  beschriebene 
l'eberführuilg  der  in  Lösungen  befindlichen  Salze  von  der  positiven  zur 
negativen  Elektrode,  und  welches  das  Wrhültniss  der  durch  beide  Er- 
scheinungen tninsportirten  Salzmengen  ist. 

Zur  Untersuchung  dieses  Punktes  habe  ich  *)  das  eine  Kohr  des 
§.  301  bescliriebeneu  Apparates,  welches  in  dem  die  negative  Elektrode 
enthaltenden  (iefiisse  stand,  oberhalb  <lurch  eine  Wand  von  porösem  Thon 
geschlossen,  und  das  Volumen,  so  wie  den  (tehalt  der  Lösung  an  der  nega- 
tiven Elektrode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  bestimmt.  Zugleich  w'urde 
die  in  einem  Kuplervoltameter  abgeschiedene  Kuplermenge  gewogen.  Es 
ergaben  sich  dabei  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Kesul- 
tatc,  in  welcher  unter  1.  der  Namen  des  gelösten  Salzes,  unter  “ „ der  Ge- 
halt von  je  100  Cubikcentinieter  der  Lösung  in  Gi-ammen,  unter  G die  (ie- 
sammtmenge  des  während  der  Elektrolyse  zur  negativen  Elektrode  übei- 
geführten  Metalls  in  Procenten  des,  dem  im  Voltameter  abgcsdiiedenen 
Ku|)fer  entsprechenden  .\e(iuivalentes,  unter  CC  die  Volumzunahme  der 
Lösung  an  derselben  in  t’ubikcentimetern , unter  g der  (iehalt  dieser 
Cubikcentinieter  an  Metall  (gleichfalls  in  Procenten  des  Aeiiuivalentes), 
wenn  dieselben  als  unveränderte  Lösung  angesehen  werden,  unter  G — g 
endlich  die  Ditferenz  der  beiden  betreffenden  Werthe  verzeichnet  ist. 


1. 

/O 

0. 

ce. 

9 

G — g 

! 

bchwi  felsaures  Kupferoxyd  . . j 

.3,793 

75,27% 

11,09 

42,0 

33,3 

i 

3,118 

7 1,15 

13,51 

42,1 

32,3 

•J,2(i3 

75,41 

17,26 

39,1 

36,3 

fSalpetersaurcs  Kupferoxyd  . . . 

2,778 

4.3,1 

2,07 

5,7 

37,4 

2,427 

t.j,l 

2,29 

5,5 

39,6 

2,103 

40,5 

3,09 

6,7 

39,8 

1,419 

48,0 

4,02 

0,5 

41,4 

SalpoterSBures  Sillieroxyd  ... 

I 5,06ö 

63,0 

2,56 

13,0 

.50,6 

5,04.- 

1 65,0 

2,76 

13,9 

51,7 

l,tHV2 

07,7 

9,65 

18,4 

49,3 

Schwefelsäure  (SOgl 

1 7^056 

— 13,2 

0,59 

4,5 

— 17,7 

4,736 

— 11,5 

1,02 

4,8 

— 16,3 
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Die  in  der  letzten  C/olumne  G — jf  verzeiehneten  Werthe  sind  den 
ohne  Anwendunfi  einer  porösen  Wund  erlialtenen  Werthen  für  die  Ue- 
herführung  der  Metalle  nahezu  gleich,  und  beide  Phänomene  stören  ein- 
ander nicht;  die  elektrische  Endosiuoso  und  die  Wanderung 
der  Ionen  hei  der  Elektrolyse  sind  also  von  einander  unab- 
hängig. 

Dasselbe  Resulhit  hat  Ilittorf ')  erhalten,  als  er  eine  Lösung  von 
Kupfervitriol  in  dem  durch  poröse  Thonwände  abgetheilten  Apparat 
(Fig.  169  S.  460)  zersetzte,  einmal,  indem  er  die  Fortführung  der  Flüs- 
sigkeit durch  Verschlicssen  der  Oelfnungen  durch  Glasstöpfel  hinderte, 
daun,  indem  er  dieselbe  durch  Oeffnen  derselben  stattfinden  Hess. 

Ferner  folgt  auch  aus  diesen  Versuchen,  dass  bei  verschiedenen  Salz- 
gehalten die  in  der  unveränderten  laisung  übergeführfen  Mengen  Metall 
<1  innerhalb  gewisser  enger  (irenzen  nur  wenig  variiren,  so  dass  also  inner- 
halb dieser  Grenzen  die  Volumina  der  übergeführten  Salzlösungen  sich 
nahezu  umgekehrt  wie  die  Concentrationen  der  Lösungen  verhalten. 

398  Eine  eigcnthümliche  Wirkung  der  elektrischen  Eudosmuse  ist  von 
Kühne’)  und  E.  du  Bois-Reymond®)  beobachtet  worden: 

Brihgt  man  zwischen  die  Platinelektroden  einer  starken  G rove’schen 
Säule  einen  Muskel,  so  contrahirt  er  sich  zuerst,  sodann  zeigt  er  wellen- 
artige, schnell  gegen  die  negative  Elektrode  fortschreitende  Verdickun- 
gen und  endlich  an  letzterer  eine  andauernde  Anschwellung,  welche  beim 
Oeffnen  des  Stromes  von  derselben  zurückweicht  und  bei  Umkehrung  des 
Stromes  sich  zur  entgegengesetzten  Elektrode  bewegt.  Diese  Erschei- 
nung ist  durch  die  Fortführung  der  Flüssigkeit  im  Muskel  in  der  Rich- 
tung des  positiven  Stromes  bedingt.  Zugleich  treten  dann  noch  Verän- 
derungen der  Muskelsubstanz  au  den  Elektroden  durch  die  elektrolyti- 
schen Processc  ein. 

ln  ähnlicher  Weise  hat  E.  du  Bois-Keymond  an  einem  zwischen 
die  Elektroden  gebrachten  Eiweisscylinder  eine  Anschwellung  an  der 
negativen  und  eine  Zusammenschnürung  an  der  positiven  Elektrode 
beobachtet,  so  dass  der  Cylinder  in  gewissen  Fällen  die  Geshilt  eines 
abgestumpften,  an  der  kleineren  Grundfläche  wie  eine  Rakete  gewürgten 
Kegels  annimmt.  Auch  wenn  der  Cylinder  zwischen  Papierbäuschen  als 
Elektroden  liegt,  die  mit  Flüssigkeiten  getränkt  sind,  welche  den  Strom 
besser  leiten  als  die  Flüssigkeit  im  Eiweiss,  zeigt  sich  die  analoge  Er- 
scheinung. 

399  Wie  schon  oben  erwähnt,  kann  man  die  j)oröse  Wand  als  ein  System 
sehr  enger  Capillarröhren  ansehen.  Es  muss  dann  die  Erscheinung  der 
Bewegungen  der  Flüssigkeiten  durch  den  Strom  bei  hinlänglichen  Diffe- 

*)  Hittorf,  I’ogg.  Ann.  Bd.  XCVIII.  S.  9.  1856*.  — ’)  Kähne,  Reichert 
und  E.  du  Bois-Keymoud,  Archiv  1860,  S.  542*.  — ®)  E.  du  Bois-Iieyniond, 
.Monatsber.  der  Berl  Akad.  1860,  20.  Dec.  S.  885*. 
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renzfn  de»  Potentials  auch  in  weiteren  Röhren  hervorgerufen  werden  kön- 
nen. So  hatte  schon  Armatrong')  eine  Bildung  eines  continuirlichen 
Wasserstromes  ohne  poröse  Wand  unter  Einfluss  des  Stromes  einer 
Danipfelektrisirmaschine  walirgenominen. 

Er  verband  zwei  mit  Wasser  gefüllte  Spitzgliiscr,  die  in  einem 
Abstand  von  0,4  Zoll  von  einander  aufgestellt  waren,  durch  einen  feuch- 
ten Seidenfaden.  Bei  Verbindung  des  einen  Glases  mit  dem  negativ- 
elektrischen Kessel,  des  anderen  mit  der  Erde,  strömte  zuerst  das 
Wasser  über  den  Faden  hinweg  in  Gestalt  einer  Wassersäule  in  der 
Richtung  des  i>ositiven  Stromes,  während  bald  der  Scidenfaden  in  das 
mit  der  Erde  verbundene  Glas,  also  in  entgegengesetzter  Richtung  hin- 
übergezogen wurde.  Dann  blieb  das  Wasser  einige  Secunden,  bei  ande- 
ren Versuchen  sogar  einige  Minuten  in  Gestalt  eines  Bogens  zwischen 
blöden  Gläsern  ausgestreckt.  In  dieser  Zeit  konnte  indess  keine  Volura- 
änderung  der  Flüssigkeit  in  den  Gläsern  wahrgenommen  werden.  Wur- 
den Staubtheilchen  auf  die  Oberfläche  des  Wassers  gestreut,  so  zeigten 
diese  einen  doppelten  Strom  in  demselben  an , einen  äusseren  vom  posi- 
tiven zum  negativen  Glase , und  einen  inneren  in  umgekehrter  Rich- 
tung. 


Quincke'^)  hat  diese  Beobachtungen  weitergeführt,  indem  er  ge-  4(MI 
zeigt  hat,  dass  auch  bei  .\nwendung  schwächerer  Ströme  von  Rei- 
bungselektricität , sowie  bei  Anwendung  von  galvanischen  Säulen  von 
sehr  grosser  elektromotorischer  Kraft  in  Capillarröhren  die  Ueberfüh- 
rung  nach  denselben  Gesetzen  erfolgt,  welche  ich  für  die  porösen  Wände 


gefunden.  — Ein  Glasrohr  CI)  (Fig.  189),  in  welches  bei  P,,Pj,Pj 
Platindräthe  eingeschmolzcn  waren,  und  das  in  eine  Glaskugel  NAB 


')  Armstronf;,  Phil.  Map.  [.'ll  Vol.  XXIII,  |i.  199.  1843*.  Pogj;.  .\nii.  IW.  LX, 
S.  355*.  — *)  Quincke,  Pogg.  Ann.  Bit.  CXIII,  S.  513.  1861*. 
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eingesetzt  war,  diente  zu  vielen  Versuelien.  Das  (ilasrohr  musste  aus  mög- 
lichst gut  isoliremlem  Glase  bestehen  und  sehr  sorglaltig  vor  Jedem  Ver- 
such durch  Piinseiikcn  in  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  und 
llindurchsaugen  von  heissein  destillirteiu  Wasser  gereinigt  und  luiter 
destillirtmn  Wasser  aufhewahrt  werden.  Das  Wasser  löst  mit  der  Zeit  an 
den  Wänden  des  Kohri's  etwas  (ilas  auf  und  sein  specilischer  Widerstand 
nimmt  ah,  wodurch  die  Verhältnisse  geändert  werden  können;  deshalli 
muss  auch  das  Rohr  vor  den  Versuchen  Jedesmal  durch  llindurclisaugeu 
von  frischem  Wasser  von  Neuem  gereinigt  werden.  — .Stellt  mau  das 
Rohr  schwach  geneigt  auf,  drückt  vermittelst  Kinhlasen  in  den  an  dem 
Hehälter  iV^.l  li  angeijetzteu  Kautsehukscldaucli  das  in  letzterem  hefiiul- 
liche  Wasser  in  das  Rohr  CD  Iiinein  , bis  es  ein  constantes  Niveau  an- 
genommen hat,  und  verhindet  zwei  der  1‘latindräthe  P,  sei  es  mit  den 
Helegungen  einer  geladenen  Leydener  Flasche,  sei  es  mit  dem  t'onductor 
und  dem  Reihzeug  einer  in  Thätigkeit  hefindlichen  Elektrisirmaschine, 
so  bewegt  sich  das  Wasser  im  Sinne  des  positiv-elektrischen  Stnnues  im 
Rühre,  und  mau  kann  sein  .\n.steigeu  oder  Sinken  in  demselheu  durch 
ein  Mikroskop  oder  die  Theilung  hei  D heohaehten. 

liei  -Viiweudung  einer  Leydener  liatterie  ergab  sich,  dass  die 
Steighöhe  des  Wassers  proportional  der  (durch  eine  Lane’sche 
Maasstlasche  gemessenen)  Klektricitätsmenge  in  der  liatterie,  die 
Dauer  des  .\nsteigens  unabhängig  von  derselben  ist.  Fer- 
ner ist  die  Steighöhe  unahhangig  von  der  Oberfläche  der  liat- 
terie; die  Dauer  des  .Vnsteigens  nimmt  mit  derselben  ah.  Die 
Steighöhe  ist  auch  proportional  der  Länge  der  von  der  Elek- 
tricität  durchströmten  Fl  össi  gkei  t sstrecke.  — Wird  der  Quer- 
schnitt des  Rohres  zwischen  den  Elektroden  durch  Einschieben  eines 
Glusstähchens  vermindert,  so  wächst  dabei  unter  sonst  gleichen  Umstän- 
den die  .Steighöhe  sehr  schnell.  .Us  z.  li.  die  Querschnitte  des  Rohres 
mit  und  ohne  Glasstah  sieh  wie  1 ; 2,705  verhielten,  standen  die  Steig- 
höhen im  Verhältuiss  von  10,17  : 1.  Diese  Zunahme  scheint  von  der 
Quantität  und  Dichtigkeit  der  durch  das  Rohr  (liessenden  Elektricitat 
unabhängig  zu  sein.  — Man  muss  hierbei  vermeiden,  dass  an  dem  freien 
Ende  der  Flüssigkeit  gleichfalls  der  Querschnitt  des  Rohres  verändert 
wird,  da  sonst  der  die  Flüssigkeit  begrenzende  Meniskus  und  so  auch 
der  meehauische  Widerstand  gegen  die  liewegung  sich  ändert. 

Ilei  gleichem  Querschnitt  (hei  einem  leeren  Rohre  und  einem 
weiteren  Rohre  mit  eingelegtem  Ghisstahe)  nimmt  die  Ueherführung 
mit  wachsender  Oberfläche  der  Röhrenwand  sehr  bedeutend 
zu.  — Mit  wachsendem  Widerstande  des  Schliessungsbogens  der  llatte- 
rie  (hei  Einschaltung  von  Wassersäulen),  also  mit  wachsender  Entla- 
dungszeit, ninimt  die  Steighöhe  hauptsächlich  bei  grösseren  Wi- 
derständen, und  namentlich  auch  die  iSchnelligkeit  des  .Ansteigens  ab.  — 
Da  nun  durch  Verlängerung  und  Verengung  des  Rohres  zugleich  die 
Eutladuugszeit  zuuinimt,  so  kanu  hierdurch  die  Steighöhe  nicht  beliebig 
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vergriissert  werden.  — Reiner  und  wiisHerhalf iger  -\lkohol  zeigen  diesel- 
lien  Gesetze  des  Ansteigens,  steigen  aber  starker  an  als  Wasser,  dage- 
gen nimmt  hei  Zusatz  von  Säunm  und  Kochsalz  zum  Wasser  die  I.ei- 
tungsfiihigkeit  dessell)en  zu  und  zugleich  die  Steighöhe  ah. 

Aehnliehe  Resultate  wurden  erhalten,  als  durch  den  .\pparat  der 
Strom  von  40  oder  80  zur  Säule  verhunilenen  (trove’schen  Klementen 
geleitet  wurde.  Es  ergab  sich  die  Steighöhe  unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen  jedesmal  proportional  der  Stromintensitnt  und  bei 
verschiedener  Länge  der  Flüssigkeitsstrecke  proportional  der  elek- 
tromotorischen Kraft  der  Kette.  liei  Röhren  von  verschiedenem 
Durchmesser  (0,37(i  bis  1,09'""')  war  bei  gleicher  elektromotoriseher  Kraft 
die  Steighöhe  nahezu  proportional  dem  Quadrat  des  Röhren- 
durchmessers. — Winl  aber  der  Querschnitt  der  Röhren  durch  Fiinle- 
gen  von  Glasstähen  verkleinert,  so  folgt  wiederum  wie  oben,  dass  bei 
gleichem  Querschnitte  die  Steighöhe  mit  der  Zunahme  der  inneren  Röh- 
renoberiläche  wächst. 


Wurde  die  (ilasröhiv,  in  welcher  der  Strom  durch  die  Flüssigkeit 
eirculirte,  innen  mit  sehr  verdünnter  Schellacklösung  benetzt  und  sodann 
getrocknet,  so  dass  die  Röhren wami  aus  Schellack  gebildet  war,  und  an 
das  Ende  des  Rohres  vermittelst  eines  Korkes  ein  nicht  veränilertes  {ilas- 
rohr  gesetzt,  in  welchem  sich  das  Ende  des  in  den  Röhren  befindlichen 
Wasserfadens  bewegte,  so  war  die  L’eberführung  des  Wassers  bedeuten- 
der, als  wenn  der  Schellacküberzug  forttiel.  Wird  die  Röhre  mit  einem 
lockeren  Silberüberzug  versehen , so  tindet  die  F’ortführung  langsamer 
statt.  — .\ehnliche  Reobachtungen  kann  man  anstellen,  wenn  man  den 
Thoncylinder  des  §.  393  beschriebenen  Ap[)arates  mit  ätherischer  Aethe- 
rinchlorplatinlösung  tränkt  und  glüht. 

Rei  Auflösung  geringer  Mengen  von  schlecht  leitenden  Stoffen,  z.  R. 
vom  Glase  der  Röhren  im  Wasser  ändert  sich  die  Steighöhe  kaum;  wäh- 
rend bei  Zusatz  sehr  gut  leitender  Körper,  z.  R.  von  0,1  Proe.  Kochsalz 
oder  0,04  Proc.  Schwefelsäure  zum  Wasser  das  Ansteigen  nicht  mehr 
wahrzunehmen  ist. 


Die  bisher  aufgestellten  Gesetze  entspreehen  völlig  den  von  mir  ge- 
fundenen, wenn  man  den  Widerstand  w der  Flüssigkeitssäule  im  Glasrohr 
als  sehr  bedeutend  ansielit  gegen  den  übrigen  Widerstand  der  Schliessung. 
Ist  dann  £ die  elektromotorische  Kraft  der  Säule,  so  ist  die  Stroininten- 


sität  / = 


E 


und  die  Höhe  des  .\nsteigens  nach  meinen  Versuchen 


• w 

h = cotist.  I . tc  = coiisi.  £’;  sie  ist  also  unabhängig  von  der  Länge 
und  dem  Widerstande  der  Flüssigkeit  und  nur  der  elektromotorischen 
Kraft  proportional. 

Die  Ueberführungen  der  Flüssigkeit , sowohl  durch  poröse  Thon- 
wände wie  in  Röhren,  gelingt  auch  durch  den  Strom  des  Ruhmkorff’- 
schen  Inductionsapparates. 
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4(M)u.  Wiilireiid  die  bisher  geniiiinteii  Fliissigkeiteu  eine  Bewegung  in  der 
Richtung  des  positiven  Stromes  zeigen,  hat  Quinck«  hei  einer  gewissen 
Sorte  von  reinem  absolutem  Alkohol  unter  Anwendung  constanter  galvani- 
scher Strome  eine  Ueberführung  im  entgegengesetzten  Sinn 
beobaclitet.  Die  Gesetze  der  Ueberfiilirung  durch  poröse  Wände,  sowie 
durch  Glasröhren  vermittelst  des  Entlailungsstromes  der  Leydener  Bat- 
terie stimmeu  im  Uebrigen  mit  den  Gesetzen  der  normal  gerichteten 
Fortführung  von  Wasser  u.  s.  f.  vollkommen  überein.  Durch  Zusatz  von 
Wasser  änderte  sich  das  V'erhalteu  des  Alkohols  in  das  normale  um.  Der 
in  der  Richtung  des  Stromes  der  negativen  Elektricität  stattfindende 
Flüssigkeitsstrom  zeigt  sich,  freilich  nur  unter  .Anwendung  von  Reibungs- 
elektricität,  in  einer  innen  mit  Schellack  bekleideten  oder  reinen  Glas- 
röhre auch  bei  Terpentinöl  und  bei  einer  aikoholischen  Auflösung  dessel- 
ben ; ist  die  Glasröhre  aber  mit  Schwefel  bekleidet,  so  wandert  das  Oe! 
in  der  Richtung  des  positiven  Stromes.  In  einem  Ueberführungsapparat 
mit  Thoncylinder  (§.  393)  wird  gleichfalls  das  Terpentinöl  bei  Ver- 
bindung der  I’hitinelektroden  mit  den  Belegungen  einer  Batterie  im 
Sinne  des  negativen  Stromes  fortgeführt,  und  zwar  ist  die  übergeführte 
Flüssigkeitsmeuge  proportional  der  iu  der  Batterie  angehäuften  Elektri- 
citätsmenge.  — Wird  dagegen  die  Glasröhre  des  Ueberführungsappara- 
tes  (Fig.  189)  durch  ein  Schwefeldiaphragma  unterbrochen,  bestehend 
aus  einem  mit  Schwcfelpulver  fest  vollgestopften  und  beiderseits  mit  Sei- 
denzeug geschlossenen  Glasrohr  von  30"""  Länge  und  3,5”""  Durchmes- 
ser, so  wandert  iu  diesem  das  Terpentinöl  im  Sinne  des  positiven  Stro- 
mes der  Leydener  Batterie. 

ln  offenen  (ilasröhren  zeigt  Schwefelkohlenstoff  durch  den  Strom 
der  Leydener  Flasche  meist  die  normale  Ueberführung;  nur  bei  einer 
Glassorte  die  anomale.  Bei  Thondiaphragmen  zeigt  er  keine  Ueberfüh- 
rung. Ebensowenig  w^ar  dieselbe  überhaupt  bei  Steinöl,  Aether,  Kno- 
chenöl wahrzunehmen. 

401  An  die  Erscheinungen  der  elektrischen  Ueberführung  der  F’lüssig- 
keiten  knüpft  sich  ein  anderes,  erst  neuerdings  vollständiger  untersuch- 
tes l’hänomcu  an;  nämlich  die  Bewegung  von  Theilchen,  welche 
iu  den  Flüssigkeiten  suspendirt  sind. 

Schon  Reusa')  setzte  in  ein  horizontales  Prisma  von  feuchtem  Thon 
zwei  verticale,  mit  Wasser  gefüllte  Glasröhren  ein,  und  bedeckte  ihren 
Boden  mit  gewaschenem  Sande.  Beim  Fiiusenken  der  Leituugsdräthe 
einer  74paarigen  Volta’schen  Säule  in  die  Glasröhren  trübte  sich  das 
Wasser  des  die  positive  Elektrode  enthaltenden  Glases  durch  Thontheil- 
chen  und  der  Thon  bedeckte  den  Sund  daselbst  einige  Linien  hoch.  Da- 
gegen wurde  das  Wasser  zu  der  die  negative  Elektrode  enthaltenden 
Röhre  übergeführt;  cs  blieb  daselbst  aber  klar.  Auch  im  Wasser  selbst 


')  Keuss,  Mem.  de  la  sec.  imp.  des  natural,  k Moscou  T.  II,  p.  332.  180'J*. 
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beobachtete  Keuss  eine  Bewegung  Biisj)endirter  fester  Tbeile  in  der 
Richtung  des  negativen  Stromes. 

Auch  Faradny')  beobaehtcto  eine  hin-  und  hergehende  Bewegung 
von  suspendirten  Fasern  in  Wasser,  welches  zwisclien  zwei  nahe  anein- 
ander befindlichen  1‘latindriithen  in  einer  hermetisch  verschlossenen 
Glasröhre  dem  Einlluss  eines  Stromes  nusge.setzt  war.  Durch  den 
Druck  in  der  Röhre  war  die  Gnsentwickelung  und  die  dadurch  etwa 
bewirkte  Strömung  des  Wa8ser.s  fast  ganz  aufgehoben.  Faraday 
schreibt  diese  Erscheinung  auf  die  abwechselnden  Anziehungen  und  Ah- 
stoasungen  der  f'asern  durch  die  Elektroden.  Auch  der  oben  (§.  399) 
angeführte  Versuch  von  Armstrong  (1.  c.)  gehört  hierher. 

Neuerdings  beohachtete  Ileidenhain,  als  er  den  Strom  einer  Säule 
von  16  Grove’schcn  Elementen  durch  ein  Blattstück  der  Vallisneria 
der  Länge  nach  hindurchgehen  Hess,  bei  300maliger  Vergrösserung  unter 
dem  Mikroskop  eine  Anhäufung  der  die  Zellen  erfüllenden  Chlorophyll- 
kügelcheu  an  der  der  positiven  Elektrode  zugewandten  Seite  der  Zellen, 
namentlich  auch,  wenn  nach  einiger  Zeit  das  Leben  derselben  ertödtet 
war.  E.  du  Bois-Reymond*)  hat  diese  Bewegung  sehr  deutlich  an  den 
Stärkekörnchen  der  Kartoffclzellen  wahrgenommen.  Jürgenseii")  wies 
sodann  diese  Bewegung  der  in  Flüssigkeiten  suspendirten  Theilchen  nach, 
indem  er  unter  das  Mikroskop  auf  einer  Glasplatte  zwischen  zwei  Keilen 
von  llollundermark  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  brachte,  welche 

jene  Keile  gleichfalls  erfüllte,  in 
der  Flüssigkeit  (Wasser)  kleine 
Theilchen  (Carniin  u.  s.  f.)  sus- 
pendirte  und  die  Elektroden  der 
Säule  in  die  Keile  einsenkte. 
Auch  der  folgende,  einem  .\ppa- 
ratc  von  Jürgensen  nachgebil- 
dete Apparat  kann  diese  Bewe- 
gung zugleich  mit  der  Ueberfüh- 
rung  der  Flüssigkeiten  zeigen. 
Ein  Ginsrohr,  F'ig.  190,  ist  hei  a 
enger  ausgezogen  unil  in  das- 
selbe bei  b ein  Pfropf  von  Gy|is 
oder  Thon  eingesetzt.  Das  Bohr 
wird  mit  zwei  verticalen  Röhren  c 
und  d verbunden,  in  welche  die 
Elektroden  (Platin  oder  Kupferdräthe)  eiugesenkt  sind,  und  das  Rohr 
mit  Wasser  erfüllt,  in  dem  Stärketheilchen  suspendirt  sind.  Beim 
Durchleitcn  des  Stromes  steigt  das  Wasser  in  dem  die  negative  Elektrode 


')  Karadny,  E»p.  Rc».  Ser.  XIII,  §.  1568.  1605.  18:18*.  — E.  du  lioi»- 
Reymond,  Muiiatsl*er.  der  tlerl.  Akad.  ‘do.  Deo.  1860.  S.  805*.  — •'')  Ileidenhain 
und  Jiirgenacn,  Reichert  und  du  Uoin-Reymoud,  Archiv  1860.  p.  67;i*. 


Fig.  190. 
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euthaltt'mlen  Schenkel,  wiihreinl  man  nnter  dem  Mikroskop  in  dem  en- 
fferen  Theile  des  Rohres  eine  lieweffung  der  Stärketheilchen  in  der  Rich- 
tung des  negativen  elektrischen  Stromes  beobachtet.  Vermehrung  der 
l.eitungsfiihigkeit  des  Wassers  dnrch  Zinsatz  von  Salzen  oder  Säuren  ver- 
mindert und  hemmt  endlich  ganz  die  Iteweguug  desselben  und  <ler  sus- 
pendirten  Theilehen. 

Quincke  (1.  c.)  dagegen  hat  eine  doppelte  Bewegung  der  sus- 
pendirten  Theilehen  beobachtet,  ln  die  Flüssigkeit  im  Gefasse  des 
Apparates  Fig.  189  wurden  einige  Stärkekörnchen  gebracht  und  diesel- 
ben durch  Durchblasen  von  Luft  durch  das  Glasrohr  (von  etwa  0,4"'"' 
Durchmesser)  aufgerührt.  Nachdem  die  Flüssigkeit  das  Rohr  ganz  er- 
füllt hatte,  wurde  es  an  seinem  Ende  durch  Wachs  geschlossen,  und  nun 
durch  Verbindung  der  eingeschmolzeneu  Blatindräthe  mitConduedor  und 
Ib'ibzeug  einer  Elektrisirmaschine  ein  Strom  durch  das  Wasser  im  Rohr 
geleitet.  Durch  ein  Mikroskop  mit  SOfacher  Vergriisserung  wurde  bei 
langsamem  Drehen  der  Scheibe  der  Maschine  eine  Bewegung  der  Stärke- 
köruchen  an  der  Röhrenwand  im  Sinne  des  positiven  , in  der  Mitte  der 
Röhre  im  Sinne  des  negativen  elektrischen  Stromes  beobachtet.  Bei 
schnellerem  Drehen,  also  stärkerer  Intensität  des  elektrischen  Stromes, 
bewegten  sich  die  mittleren  Theile  schneller  in  letzterem  Sinn,  und  mit 
ihnen  bewegteu  sich  im  gleichen  Sinn  auch  dife  grössereu  Theilehen  an 
der  Wand,  während  die  kleineren  noch  in  der  Richtung  des  positiven  Stro- 
mes fortsohritten.  Endlich  bei  noch  schnellerem  Drehen  wanderten  alle 
Stärketheilchen  im  Sinne  des  negativen  elektrischen  Stromes  fort.  -Ana- 
log wirken  auch  (durch  L'ntei'brechung  der  Schliessung  durch  eine  Luft- 
schicht) einseitig  gerichtete  Inductionsströme  und  constante  galvanische 
Ströme.  Beim  Durchleiten  der  Batterieentlndung  durch  die  Röhre  schrei- 
ten die  Stärketheilchen  erst  ein  wenig  im  Sinne  des  positiven  Stromes 
fort,  kehren  dann  plötzlich  um,  und  fliessen  schnell  in  der  entgegenge- 
setzten Richtung  weiter. 

Bei'  weiteren  Röhren  sind  stärkere  Stromiuteusitäten  erforderlich, 
um  alle  Theilehen  in  demselben  Sinne  fortzutreiben;  bei  engeren  Röhren 
tritt  dies  schon  bei  sehr  schwachen  Strömen  ein. 

Aehnliche  Versuche  stellte  Quincke  auch  mit  ilcm  von  Jürgen- 
sen  angewandten  Apparate  an,  nur  dass  die  poröse  Thonwand  in  dem- 
selben entfernt  war. 

Gerade  wie  Stärke  virhalten  sich  andere  in  Wasser  suspendirte  Pul- 
ver, wie  l’latinmobr,  fein  zertheiltes  Gold,  Kupfer,  Eisen,  Graphit,  Quarz, 
Feldspath,  Braunstein,  Schwefel,  Schellack,  Seide,  Baumwolle,  Lj-copodium, 
Papier  u.  s.  f.,  durch  Schütteln  fein  vertheiltes  Terpentinöl  und  Schwefel- 
kohlenstoff, Gasbläschen  von  .Saneratoff,  Wasserstoff,  I.uft,  Elayl,  Kohlen- 
säure. Diese  Gase  waren  in  ganz  enge  röhrenförmige  Glasfiiden  einge- 
füllt worden,  die  beiderseits  zugeschmolzen  wurden  und  deren  eines 
Ende  dann  unter  dem  Wasser  in  dem  Untersuchungsrohr  abgebrochen 
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wurde.  Durch  Erwäriiieii  konnten  aus  den  enffen  Röhrchen  einzelne 
Gnsblasen  in  den  Untersnchung.sappanit  eingehraeht  werden. 

ln  Terpentinöl  Ix^wegt  »ich  St'hwefel  wie  iin  Wasser,  iin  Sinne  de.s 
negativen  Stromes,  alle  anderen  untersuchten  Stoffe  (dieselben  wie  beim 
Wasser)  bewegen  sich  dagegen  im  Sinne  des  positiven  Stromes.  Terpen- 
tinöltröpfchen, Gasbläschen  u.  s.  f.  in  gewöhnlichem  Alkohol  bewegen 
sich  im  Sinne  des  negativen  Stromes,  in  dem  .\lkohol  indess,  der  durch 
den  Strom  in  einer  Glasröhre  zur  positiven  Elektrode  geführt  wird,  im 
Sinne  des  positiven  Stromes,  Dagegen  wurden  Quarztheilchen  oder  Luft- 
hlaschen  in  Schwefelkohlenstoff  im  Sinne  des  jiositiveu  Stromes,  in  der 
Mitte  und  an  der  Wand  in  einer  Glasröhre  fortgeführt,  in  der  der  Schwe- 
felkohlenstoff selbst  in  ilcrselben  Richtung  sich  fortbewegte. 

Die  ipuintitativen  Gesetze  dieser  Ueberführung  wurden  an  dem  Ap- 
])arat  Fig.  1S9  .stndirt,  dessen  Rohr  zwischen  den  l’latinelektroden  einen 
Durchmesser  von  1,89'"”'  hatte.  Derselbe  wurde  mit  Wasser  gefüllt,  das 
Rohr  fast  horizontal  gestellt  und  unter  gleichzeitiger  Ablesung  eines 
Chronometers  die  Fortschiebung  eines  Eycopodiumkügelchens  vermittelst 
eines  mit  Ocularmikrometer  versehenen  Mikroskopes  abgelesen.  Die  In- 
tensität des  angewandten  con.stanten  Stromes  wurde  an  einem  Galvano- 
meter mit  astatischer  Nadel  und  Spiegelablesung  bestimmt.  Es  ergab 
sich  die  (ie.schwindigkeit  des  Theilchens  proportional  der  Strominteusi- 
tät,  unabhängig  von  der  Entfernung  desselben  von  den  Pilektrodeu  und 
der  elektiomotorischen  Kraft  der  angewandten  Säule. 

Dei  Anstellung  dieser  Versuche  mit  einer  Leydener  Datterie  war 
der  von  den  Theilcheii  bei  der  Entladung  zurückgelegte  Weg 
proportional  der  durch  die  Flüssigkeitssäule  strömenden 
Eie ktricität,  unabhängig  von  der  Länge  der  Flüssigkeits- 
Säule  und  der  Oberfläche  der  Datterie.  .\uch  änderte  sich  der- 
selbe wenig,  wenn  durch  Einschaltung  einer  mit  Alkohol  gefüllten  Röhre 
die  Entladungszeit  der  Datterie  verläug(!rt  wuiale.  Das  Theilchen  legte 
im  ersten  Fall  seinen  Weg  in  weniger  als  einer  halben  Secunde  zurück, 
im  letzteren  in  längerer  Zeit. 

An  engeren  Stellen  der  Röhren  werden  die  Tlndlchen  schneller  fort- 
geführt, so  dass  also  ihre  Geschwindigkeit  mit  der  Stromesdichtigkeit 
zunimnit,  weshalb  auch  bei  den  Versuchen  von  Reuss  die  Dewegung  der 
Thontheilchen  sich  nur  in  der  Lage  Sand  in  den  Rühren  seines  .Vjipara- 
tes,  nicht  aber  in  dem  darüber  stehenden  Wasser  zeigte.  Die  bei  gerin- 
gen Stromintensitäten  an  den  Wänden  der  Röhren  in  entgegengesetzter 
Richtung  wie  in  ihrer  Mitte  fortgehemlen  Theilchen  besitzen  gleichfalls 
der  Intensität  proportionale,  nur  etwas  geringere  Geschwindigkeiten  wie 
letztere. 

Es  scheint  hiernach  das  Wasser  an  der  Riöhrenwand  stets  in  der 
Riehtung  der  positiven  Elektricität  fortgeführt  zu  werden  und  sodann 
durch  die  Mitte  der  Röhre  zurflekzuströmen ; clie  in  demselben  suspen- 
dirten  Theilchen  (Stärke)  scheinen  aber  überall  einen  Antrieb  in  der 
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Itiehtung  des  negativen  Stromes  der  Elektricitiit  zu  erhalten.  Bei  schwa- 
chen Strömen  reis.st  das  Wasser  die  in  entgegengesetztem  Sinne  auge- 
triehenen  Theilchen  an  den  Wänden  des  Rohres  mit  sich  fort ; in  der 
Mitte  desselben  ist  die  Bewegung  des  Wassers  der  der  Theilchen  gleich- 
gerichtet und  beide  addiren  sich.  So  zeigt  sich  ein  Dojipelstrom  der 
Theilchen.  Bei  stärkeren  Strömen  wächst  in  Folge  der  Reihung  an  den 
Wänden  die  (ieschwindigkeit  des  Wassers  nicht  verhältnissmässig,  wohl 
aber  die  der  su.sj)endirten  Theilchen,  so  dass  sie  sieh  daselbst  schneller 
im  Sinne  des  negativen  Stromes  bewegen  als  das  Wasser  itn  entgegen- 
gesetzten Sinn.  Die  Bewegungsrichtung  der  Theilchen  ist  deshalb  au 
allen  Stellen  der  Röhre  ilieselhe,  im  Sinne  des  negativen  Stromes,  nur 
ist  sic  an  den  Wänden  langsamer.  Da  grössere  Theilchen  im  Verhält- 
niss  zu  ihrer  Mas.se  eine  kleinere  Reihung  am  Wasser  besitzen  als  klei- 
nere, so  werden  hei  gewissen  Stromintensitäteu  erstere  schon  gegen  die 
Richtnng  des  Wasserstromes  vorschroiten , während  letztere  noch  von 
demselben  mitgorissen  worden.  Bei  Anwendung  von  verschiedenen  fein 
vertheilteu  Substanzen  in  Terpentinöl  ist  Alles  uugeändert  bis  auf  die 
Bew'eguugsrichtungen.  (In  Betreff  der  Erklärung  dieser  Erscheinungen 
vergl.  das  Caji.  Theorie  der  Elektrolyse.) 

VIII.  Elektrolyse  in  der  Kette. 

402  Die  primären  elektrolytischen,  sowie  auch  die  seenndären  Erschei- 
nungen, in  welcher  Weise  sie  auch  auftreten  mögen,  folgen  stets  dem 
elektrolytischen  Gesetz,  wie  wir  dies  in  unseren  Beispielen  hervorgeho- 
ben haben.  Schaltet  man  also  in  einem  Stromkreis  gleichzeitig  mehrere 
Voltameter  ein,  welche  reines  oder  schwefelsauros  Wasser,  Lösungen  von 
Alkalien  oder  von  Alkalisalzon  u.  s.  f.  enthalten,  so  erscheinen  in  allen 
gleiche  Mengen  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode. 

Dieselben  Vorgänge,  welche  in  den  dem  Einiluss  des  galvanischen 
Stromes  nusgesetzten  Elektrolyten  stattfinden,  zeigen  sich  auch  in  den 
Erregnngszellen  selbst. 

Taucht  man  z.  B.  eine  Platte  von  Kupfer  und  eine  Platte  von  che- 
misch reinem  Zink  getrennt  von  einander  in  verdünnte  Schwefelsäure,  so 
lösen  sich  beide  nicht  auf,  ila  nach  de  la  R i v e ')  auch  chemisch  rei- 
nes Zink  (am  lajsten  auf  galvanischem  Wege  aus  Zinklösungeu  an  der 
negativen  Elektrode  niedergeschlagen)  von  verdünnter  Säure  nicht  an- 
gegriffen würd. 

Verbindet  man  aber  die  beiden  Platten  durch  einen  Drath,  so  ent- 
steht ein  galvanischer  Strom , der  den  Leitnngsdrath  in  der  Richtungr 
vom  Kupfer  zum  Zink,  die  Flüssigkeit  vom  Zink  zum  Kupfer  durchfiiesst. 
ln  die.ser  dient  also  das  Zink  als  positive,  das  Kupfer  als  negative  Elek- 

^)  Up  la  Kive,  Bibi.  univ.  T.  XLIII,  ji.  .'191;  Bogg.  Ann.  Bd.  XIX,  S.  221.  1830*. 


Digilized  by  Google 


593 


Hlektrolysc  in  der  Kett»\ 

trode.  Es  scheidet  sich  durch  den  elektrolytischen  Process  aus  dem 
Wasser  der  verdünnteu  Schwel'elsüure  am  Kupfer  1 Aeq.  Wasserstoff  aus, 
welcher  in  Illnsen  entweicht.  Am  Zink  bildet  sich  1 Aeq.  SauerstoH’, 
der  das  Zink  zu  Zinkoxyd  oxydirt,  welches  sich  in  der  umgebenden 
.Säure  zu  schwefelsaurem  Zinkoxyd  löst.  — Eine  Platte  von  amalgamir- 
tem  Zink  verhält  sich  ebenso  wie  eine  Platte  von  chemisch  reinem  Zink. 

Schliesst  man  daher  in  den  Stromkreis  eines  einzelnen  Elementes 
einen  Wasserzersetzungsapparat,  ein  Kupfer-  oder  Silbervoltameter  ein, 
so  wird  in  fUesem  genau  1 Aeq.  Wasser  zersetzt,  1 .Aeq.  Silber  o<lei- 
Kupfer  abgeschieden,  während  sich  in  dem  Elemente  1 Aeq.  Zink  antlö.st. 

llei  der  elektrolytischen  Wasserzersetzung  durch  ein  einzelnes  Ele- 
ment erhält  man  also  gerade  ebenso  viel  Wasserstoff,  als  wenn  man  das 
hei  der  Elektrolyse  in  der  Säule  verbrauchte  Zink  direct  in  verdünnter 
Säure  aufgelöst  hätte. 

Hat  mau  mehrere  (n)  Elemente  hinter  (dnander  zur'Sänle  geordnet, 
so  geht  in  jedem  Elemente  derselbe  Process  vor  sich,  und  auf  je<ies 
.Acquivalent  einer  Verbindung,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten Zersetzungsapparate  zersetzt  wird,  werden  in  der  Säule  im 
Ganzen  « Aequivalente  Zink  verbraucht. 

Es  ist  demnach  die  in  der  Säule  verbrauchte  Zinkmenge 
der  Intensität  des  erzeugten  Stromes  und  der  Anzahl  der  hin- 
ter einander  verbundenen  Elemente  direct  proportional. 

Stellt  man  eine  Platte  von  rohem  käuflichem  Zink  einer  Kupfer-  403 
platte  in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  so  löst  sich  die  erstere 
unter  Wasserstoffentwickelung  schon  für  sich  in  der  Säure  auf.  Durch 
den  statttindenden  elektrolj’tischen  Process  bei  Verbindung  beider  Plat- 
ten kann,  namentlich  wenn  die  Zinkplatte  aus  ziemlich  reinem  Metall 
besteht  und  daher  nur  wenig  von  der  .Sänre  angegriffen  wird,  die  Auflö- 
sung wesentlich  beschleunigt  worden. 

Ist  die  Oberfläche  des  Zinks  nicht  gross  im  Verhältniss  zur  Ober- 
fläche des  Kupfers,  so  kann  sich  der  elektrolytisch  entwickelte  ozouisirfe 
Sauerstoff  mit  dem  am  Zink  entweichenden  Wasserstofl'  verbinden,  uml 
sich  so  das  Zink  ohne  Wasserstoffentwickelung  aufliisen.  Es  erscheint 
dann  nur  der  Wasserstoff'  am  Kupfer  allein,  und  das  chemische  Verhal- 
ten der  Kupfer-  und  Zinkplatte  in  dem  sauren  Wasser  ist  scheinbar  um- 
gekehrt ’). 

Auch  in  den  Elementen  mit  zwei  l'lüssigkeiten,  die  durch  eine  po-  4(|4 
röse  Wand  von  einander  getrennt  sind,  treten  ähnliche  elektrolrtische 
Erscheinungen  ein. 

In  der  Grove’schen,  Bunsen’schen,  Daniell’schen  Kette  z.  11. 
wird  gegen  I Aeq.  im  Voltameter  zersetzten  Wassers  zugleich  1 Aeq. 


1)  llciirii  i,  l’ogg.  Ami.  li.l.  I.XXIX,  S.  .^71.  1 S.W*,  vgl.  auili  BJ.  l.VIll,  S.  ;IHI . lS4ä*. 
\V  if  ileiiiikiiii , <)ul\ AhiHiMua.  1. 
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Zink  gelöst,  imlem  sich  ans  der  dasselbe  umgel>enden  Säure  1 Aeq. 
S():i  -|-  abscheidet.  Ans  den  das  negative  Metall,  Platin  oder  Kohle  oder 
Kupfer  umgehenden  Flüssigkeiten,  z.  B.  Salpetersäure  oder  schwefelsau- 
rem Kupferoxyd,  scheidet  sieh  auf  jenen  Metallen  Wasserstoß’  ab,  der 
aber  sogleich  oxydirt  wird,  oder  metallisches  Kupfer.  An  der  (irenz- 
fläche  der  Lösungen  begegnet  sich  der  aus  der  verdünnten  Säure  abge- 
schiedene Wassecstoff  mit  dem  aus  der  Salpetersäure  austretenden  NO.-, 
-|-  O oder  dem  aus  dem  Kupfervitriol  kommenden  SO..  4-  O und  ver- 
bindet sich  mit  diesem  zu  Salpetersäurehydrat  und  Schwefelsäurehydrat.  — 
Zugleich  wird  durch  den  Process  der  elektrischen  Endosmose  bestän- 
dig Flüssigkeit  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes  von  der  die  Zink- 
platte  umgebenden  Schwefelsäure  zu  der  das  negative  Metall  umgeben- 
den Flüssigkeit  durch  ilie  Thonwand  geführt.  Durch  diesen  Vorgang 
steigt  allmählich  das  Niveau  der  Flüssigkeit  an  dem  olektrouegativen 
Metall.  Die  Ueberführung  ist  hier  nur  gering,  da  die  verdünnte  Säure 
sehr  gut  leitet.  Bei  Anwendung  von  Kochsalz  o<ler  Zinkvitriollösung  an 
Stolle  derselben  tritt  sie  stärker  itervor.  Sie  zeigt  sich  daher  namentlich 
bei  den  mit  Säure  geladenen  Elementen,  wenn  dieselben  schon  längere 
Zi‘it  im  (iebranch  waren,  und  so  schon  ein  grosser  Theil  der  Säure  zur 
Bildung  von  Zinkvitriol  verwendet  ist. 

Durch  diese  elektrisch  - endosmotische  Fortführung  der  läisungeu 
wird  zugleich  die  Ueberführung  der  an  der  Grenzfläche  derselben  ge- 
bildetim  Stoffe,  so  wie  die  gewölinliche  endosmotische  Bewegung  der 
Flüssigkeit  am  elektronegativen  Metall  zu  der  das  Zink  umgebenden 
Lösung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  gehindert. 

405  Achnlichc  elektrolytische  Vorgänge  in  den  Elementen  selbst  treten 
sehr  häufig  in  Thätigkoit. 

So  entwickelt  z.  B.  ein  Gemenge  von  Zink-  und  Kupferfeilen  in 
Wasser  Wasserstoffgas,  da  sich  durch  Berührung  der  Feilspäne  eine 
Reibe  kleiner  galvanischer  Elemente  bildet,  deren  Ströme  das  Wasser 
zersetzen  ‘). 

Elienso  oxydirt  sich  z.  B.  Zink  viel  leichter  an  der  Luft  oder  in 
Wasser,  wenn  es  mit  einem  elektronegativen  Metall,  z.  B.  Kupfer,  in  Be- 
rührung ist,  als  für  sich,  da  auch  hier  durch  das  Wasser  oder  die  hygro- 
skopiache  Feuchtigkeit  zwischen  den  Metallen  Ströme  entstehen,  welche 
an  dem  Zink  den  Sauerstolf  des  Wassers  abscheidon.  Diese  chemische 
Wirkung  des  galvanischen  Stromes  wurde  schon  im  Jahre  1780  von 
Asch  beobachtet  *). 


*)  Wilson,  Nichols.  Journ.  läl.  III,  S.  147;  Gilb.  Ann.  Bä.  XIV,  S.  2118.  180H*. — 
2)  Vj;l.  Ales.  v.  II  u ni boN t ’»  srereiite  Muskelfoer,  Bil.  I,  S.  472*;  Priestley,  Ver- 
suibe  S.  IIS.  1780;  Knbroni,  .lourii.  *le  Pbvs.  T.  XI.1X,  j*.  1148*;  (iilb.  Ann.  BJ.  IV, 
S.  428»;  Kitter,  Gilb.  Ann.  Bil.  II,  S.  81,  1799*. 
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Umgekehrt  wird  ein  schwer  oxydirharos  Metall  (Kupfer)  bei  Berüh- 
rung mit  Wasser  und  Luft  viel  schwerer  oxydirt,  wenn  es  mit  einem 
leiehter  oxydirharen,  elektropositiven  (Zink)  in  Contact  ist,  als  für  sich, 
da  durch  die  entstehenden  Ströme  stets  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche 
abgeschieden  wird '). 

Schon  zwischen  den  veinchiedenen  Stellen  ein  und  desselV)en  Metal- 
les  und  einer  darauf  befindlichen  Fenchtigkeits-Hchicht  können  Ströme 
entstehen,  die  elektrolj-tisch  wirken. 

I/egt  mail  z.  H.  auf  eine  polirte  Zinkplatte  befeuchtetes  Cnrcumapa- 
pier  oder  blaues  Lackmnspapier,  so  bilden  sieb  auf  ersterem  roth-braune 
und  auf  letzterem  rotbe  Flecke.  Rothes  Lackmuspapier  wird  an  den  der 
Röthung  des  (’urcumapapieres  entsprechenden  Stellen  bläulich.  Unter 
den  rothen  Flecken  des  Curcuinapapieres,  so  wie  den  nicht  veränderten 
Stellen  des  Laekinuspapieres  bleiht  die  Zinkplatte  blank;  unter  den  nicht 
veränderten  Stellen  des  Curcuinapapieres,  unter  den  rotheu  Stellen  des 
Lackmuspapieres  ist  sie  dagegen  oxydirt  und  angelanfen '■').  — Eine  dünne 
Schicht  Lackmustinctur,  auf  eine  polirte  Zink-  oder  Eisenplatte  gegossen, 
zeigt  ganz  ähnliche  Erscheinungen.  Es  zeigen  sich  dunkle  Mittelpunkte 
in  der  Lösung,  um  die  beim  Zink  rothe,  durch  abgeschiedene  Säure,  beim 
Eisen  brnungelbe,  durch  Eisenoxydhydrat  entstehende  Ringe  sich  bilden. 
— Liegen  mehrere  Mittelpunkte  neben  einander,  so  vereinen  sich  die 
Grenzen  der  gefärbten  Ringe  zn  unregelmässigen  Linien. 

Der  Grund  hierfür  liegt  in  der  Unreinheit  der  Metalle.  Sie  enthal- 
ten stets  Kohlentheilchen  und  kleine  Partikelchen  von  heterogenen,  meist 
elektronegativeren  Stoffen  beigemengt,  die  in  ihrer  Masse  ungleich  ver- 
theilt sind.  Bei  Bedecken  ihrer  Oberfläche  mit  liackmus  oder  Curcuma 
entstehen  Ströme  zwischen  jenen  Partikelchen  und  der  übrigen  Masse  des 
Zinks  oder  Eisens,  durch  welche  an  jenen  die  Alkalien,  an  dieser  der 
Sauerstoff  und  die  Säuren  der  in  den  Pflanzensäften  enthaltenen  Salze 
abgeschieden  werden.  — Ganz  dieselben  Erscheinungen  würde  man  er- 
halten, wenn  man  einzelne  Stäubchen  von  (Jold,  Graphit,  Platin,  auf  eine 
Zink-  oder  Eisenplatte  legte,  und  nnn  ein  befeuchtetes  Curcuma-  oder 
Lackmuspapier  auf  ihrer  Oberfläche  ausbreitete. 

Ganz  analog  giebt  Lackmuspapier,  welches  mit  gesättigter  Kochsalz- 
lösung benetzt  ist,  auf  Zinnplatten  ebenfalls  rothe  Flecke.  Auf  Kupfer- 
platten geschieht  dies  nur  zuweilen,  auf  Bleiplattcn  aber  nicht. 

.\nf  Zinkplatten  giebt  solches  Papier  weniger  deutliche  Flecke,  als 
gewöhnliches  Lackmuspapier;  kochsalzhaltige  Lackmuslösung  aber  keine 
Flecke,  wohl  weil  hier  alles  an  der  Ziiikplatte  abgeschiedene  Chlor  sich 
sogleich  mit  dem  Zink  zu  Chlorzink  vereint,  während  ein  Theil  der  aus 
den  Salzen  des  gewöhnlichen  Lackmuspapieres  am  Zink  abgeschiedenen 


*)  Reinliold,  fiiUi.  Ann.  Bd.  X,  S.  d09.  1802*.  — *)  Jäger,  GilU.  Ann.  Bd.  XI, 
S.  288.  1802*;  Berzelitis,  Gilb.  Anii.  Bd.  .XXVII,  S.  :I1B.  1807’;  nuili  Kecliiier, 
Belirbuib  .S.  428*. 
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Säure  .sich  der  Verbindung  mit  dem  daselbst  zugleich  gebildeten  Zink- 
oxyd entziehen  könnte,  und  auch  wegen  der  verschieden  stark  sauren 
Ueaction  der  Ziuksalze. 

Von  dieser  Ungleichheit  der  Oberfläche  kann  es  herrühren,  dass  |m)- 
lirtes  Kisen  an  der  l.uft  häufig  vorzüglich  an  hestimmten  Stellen  rostet 
und  in  lufthaltigem  Wasser  besonders  an  diesen  Stellen  angegrifl'en  wiril; 
indem  au  denselben  wahrscheinlich  mehr  elektronegative  Theilchen  in 
das  Kisen  eingesprengt  sind,  als  anderswo,  und  sich  vorzüglich  in  ihrer 
Umgebung  aus  der  auf  dem  Eisen  oondeusirten  Luftfeuchtigkeit  oder 
dem  Wasser,  in  welches  dasselbe  eingesenkt  ist,  Sauerstolf  abscheidet. 

KMi  Aus  denselhen  Oründen  erklärt  sich,  weshalb  sich  käufliches  Zink  in 
verdünnter  Schwefelsäure  ( 1 Thl.  auf  9 Thle.  Wasser)  unter  starker  Gas- 
ontwickelung  auflöst,  während  chemisch  reines,  auf  galvanoplatischeni 
Wege  dargestelltes,  in  der  Säure  unlöslich  ist'). 

Auch  hier  entstehen  zwischen  dem  Zink  und  den  heigemengten 
Stollen  galvanische  Ströme,  wie  wenn  man  das  Zink  mit  Kupfer  in  Be- 
rührung gebracht  hätte.  An  den  fremden  Metallen,  welche  meist  elek- 
tronegativer  sind  als  das  Zink,  scheidet  sich  dann  der  Wasscrstofl’,  au 
dem  Zink  der  Sauer.stolf  und  die  Säure  ab,  welche  das  Zink  auflösen.  — 
Somit  ist  die  Wasserstofientwickeluug  aus  saurem  Wasser  durch  Zink 
eigentlich  ein  galvanischer  Process.  Um  hierbei  eine  möglichst  starke 
Wasserstotfentwickelung  zu  bewirken,  muss  die  verdünnte  Schwefelsäure 
zwischen  25  bis  40  Procent  Schwefelsäurehydrat  enthalten,  also  den 
entstehenden  galvanischen  Strömen  möglichst  geringen  Widerstand  dar- 
bieten. 

Amalgamirt  man  das  Zink  auf  seiner  Oberfläche  mit  Quecksilber,  so 
löst  sich  ein  Theil  des  Zinks  in  letzterem  auf,  und  beim  Abreiben  mit 
einem  Tuch  werden  die  fremden  Metalle  auf  seiner  Oberfläche  entfernt. 
Man  hat  dann  nur  eine  ganz  homogene  Oberfläche  von  in  Quecksilber 
gelöstem  Ziuk,  auf  der  keine  Ströme  entstehen  können,  die  die  .\uflösung 
des  Zinks  bedingen®).  Es  ist  dies  der  wahwcheinliche  Grund,  weshalb 
sich  amalgamirtes  Zink  nicht  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst.  Will 
man  amalgamirtes  Zink  dennoch  auflösen  und  z.  B.  zur  Wasserstoftent- 
wickelung  benutzen,  so  braucht  man  nur  zu  demselben  Kupferfeile  hinzu- 
zulegen, wo  dann  durch  die  zwischen  den  heterogenen  Metallen  entstehen- 
den Ströme  der  Wasserstotf  des  Wassers  am  Kupfer  entweicht. 

Fliue  andere  Erklärung  der  Unlöslichkeit  des  amalgamirten  Zink.s 
in  verdünnter  Säure  ist  schon  von  Dauiell®)  gegeben  worden.  Der- 
selbe nahm  an,  dass  dasselbe  sich  mit  einer  dünnen  Wasserstolfschicht 
bedecke,  welche  es  vor  der  Auflösung  schütze.  Diese  Ahscheidnng  von 

')  Ile  ln  lüvo,  ItiM.  aniv.  T.  XI.III,  p.  .'tSl  ; Pos>z.  Anii.  M.  XIX,  S.  221.  IS.aO*. 
— ®)  Kiirnday,  E\p.  Res.Ser.  VIII,  §.1000.  18M4*. — ■*)  Dniiiell,  Thil.  Trnns.  IH'Ul. 
pt.  I,  p.  los*;  nucli  de  In  Kive,  .\rcliive!.  T.  III,  p.  161.  1S43.  X.  S.  T.  XX\I\, 
p.  :l2y.  1869*. 
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Wassoi'Btoff  isf  Ic'icht  zu  erkenuon,  da  aicli  das  amalgainirte  Zink  ticim 
Kiiisenkeu  in  verdünnter  Säure  anfangs  meist  mit  Wasserstoff  blasen  be- 
deckt, die  beim  Verdünnen  der  Luft  über  der  Säure  noch  seliueller  ent- 
weichen.— Auch  d’Almeida  ')  hat  diese  Ansicht  zu  bestätigen  versucht. 

.Vmalgamirt  man  in  einer  einfachen  Kette  die  Kupferglatte,  so  adhäri- 
ren  die  Wasserstofi blasen  gleichfalls;  ebenso  verhalt  sich  reines  Queck- 
silber, welches  man  dem  Zink  gegenüberstcllt;  die  Wasserstoff  blasen  haf- 
ten mit  grosser  Festigkeit  an  seiner  Oberfläche  und  können  durch  Rüh- 
ren theilweise  entfernt  werden,  so  dass  die  Intensität  steigt. 

Wird  das  Quecksilber  mit  Chlorwasserstoffsäure,  das  Zink  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  umgeben,  so  entwickeln  sich  die  Wasserstoffblasen 
au  ersterem  viel  lebhafter,  da  sie  sich  nun  in  einer  mit  einem  Gase  ge- 
sättigten Flüssigkeit  bilden,  wo  sie  leichter  entweichen  sollen,  ln  Folge 
dessen  würden  sie,  wenn  in  der  Chlorwasserstoffsäure  das  Quecksilber 
durch  eine  Zinkplatte  ersetzt  wird , auch  von  letzterer  leichter  entwei- 
chen, als  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Zinkplatte  würde  mithin 
weniger  geschützt  und  löste  sich  leichter  auf.  — Dieselbe  Wirkung  hat 
bei  .Vnwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  ein  Zusatz  von  schweHich- 
ter  Säure  zu  dereelben.  Eine  amalgainirte  Kupfei'platte  eines  einfachen 
Elements  wird  durch  dasselbe  Verfahren  entsprechend  vom  abgeschiede- 
nen Wasserstoff  befreit  und  depolarisirt.  Der  Wasserstoff  entweicht 
an  glatten  Stellen  schwerer,  so  dass  auf  diese  Weise  die  .Amalgama- 
tion  des  Zinks  durch  Glättung  seiner  Oberfläche  ein  stärkeres  Anbaf- 
ten  der  Wasserstoffblasen  und  so  einen  Schutz  gegen  die  Auflösung 
bedingen  könnte.  Legt  man  daher  an  eine  amalgamirte  Zinkjilatte  eine 
Glasplatte,  die  sie  in  einer  Linie  berührt  und  mit  ihr  einen  sehr  klei- 
nen Winkel  bildet,  so  entweichen  die  Gasblasen  sogleich  an  der  lierüh- 
rungslinie. 

.So  ist  auch  die  Polarisation  der  Elektroden  um  so  grösser,  je  glat- 
ter die  Oberflächen  sind,  um  so  kleiner.  Jo  rauher  sie  sind,  wie  z.  D.  im 
Smee’schcn  Element  am  platinirten  Platin,  im  Poggendorff’scben 
Element  am  rauhen  Kupfer. 

Eine  Erscheinung,  welche  sich  an  die  betrachteten  anschliesst,  ist  407 
<lio  Fällung  einzelner  Metalle  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze 
durch  andere  Metalle. 

i^enkt  man  z.  li.  einen  Eisenstab  in  eine  Kupferlösnng,  so  bewirken 
die  zwischen  den  nicht  heterogenen  .Stellen  des  Eisens  entstehenden  gal- 
vanischen Ströme  eine  Fällung  des  Kupfei-s  auf  demselben.  Da  letzteres 
in  der  Lösung  elektronegativ  gegen  Eisen  ist,  so  bilden  sich  neue  StWime, 
die  durch  die  läisnng  vom  Eisen  zu  dem  gelallten  Kupfer  strömen,  und 
auf  letzterem  stets  von  Neuem  Kupfer  präcipitiren.  Zugleich  löst  sich 
eine  der  niedergeschlagenen  Kupfermenge  äipiivalente  Menge  des  elek- 


’)  il  ’ A I niciilii,  C'oinjit.  Ki’nil.  T.  LXVIll,  |j.  44Z.  1U69*. 
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tropositiven  Mctnlk-»,  Eisen,  auf.  — In  ganz  ähnlicher  Weise  beohach- 
tete  d’  Arcet')  zufällig,  dass  ein  neben  einer  mit  Lösung  von  schwefel- 
saurem  Silberoxyd  gefüllten  Flasche  liegender  Stahlstab  sich  nach  und 
nach  völlig  in  einen  gleichgestalteten  Stab  von  reinem  Silber  uingewan- 
delt  hatte,  indem  durch  einen  Sprung  in  der  Flasche  ganz  allmählich  die 
Silberlösung  zu  dem  Stab  hingeflossen  war  und  sich  an  demselben  zer- 
setzt hatte. 

Ist  aber  das  in  der  Lösmig  befindliche  Metall  elektropositiver  als 
das  hineingesenkte,  so  würde,  selbst  wenn  sich  im  ersten  Moment  durch 
die  Ungleichheit  der  Oberfläche  des  letzteren  ein  kleiner  Theil  von  dem- 
selben pracipltirt  hätte,  dieser  doch  gleich  darauf  durch  die  .\us8chei- 
dung  des  elektronegntiven  Bestandtheiles  der  Lösung  an  demselben  wie- 
der gelöst  werden.  Nach  den  früher  angegebenen  Spannungsreihen  kann 
man  leicht  bestimmen,  welche  Metalle  durch  andere  aus  ihren  Lösungen 
gefällt  werden.  — Legiruugen  von  Metallen  verhalten  sich  dun  Metallen 
ganz  analog.  So  fällt  z.  B.  Messing  Quecksilber-  und  Silbersalzo  nicht; 
wohl  aber  Kupfersalze.  121öthiges  Silber  reducirt  noch  Quecksilber. 
.\ehnlich  verhält  sich  auch  z.  B.  Phosphor,  der  Kupfer  aus  seinen  Lösun- 
gen reducirt  u.  s.  f. 

Sehr  wesentlich  ist  hierbei  der  elektronegative  Bestandtheil  des 
Salzes  in  der  Lösung,  da  mit  Aenderung  desselben  die  Stellung  der  Me- 
talle in  der  Spannuugsreihe  sich  ändert.  — So  fällt  Silber  wohl  Uold  aus 
einer  neutralen  Lösung  von  Chlorgold,  sehr  schlecht  aber  aus  einer  Lö- 
sung von  Gold  in  (iyaukalium.  Ebenso  fällt  auch  Kupfer  das  Quecksil- 
ber uicht  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  und  salpetersauren  Salzes, 
Wühl  aber  aus  der  des  1,'holrides  *). 

Auch  sehr  schwer  lösliche  Salze,  z.  B.  Chlorsilber,  in  Wasser  sus- 
pendirt,  oder  sogar  ganz  trocken  und  in  geschmolzenen  und  nachher  er- 
starrten Stückchen,  werden  bei  der  Berührung  mit  Metallen  (Eisen,  Zink) 
reducirt.  Es  lösen  sich  in  dem  Wasser,  in  welchem  das  Salz  suspendirt 
ist,  oder  in  der  auf  dem  geschmolzenen  Salze  aus  der  Luft  niedergeschla- 
genen Feuchtigkeit  nach  und  nach  sehr  geringe  Mengen  des  Salzes  auf. 
welche  reducirt  worden,  ln  ganz  trockner  Luft  hört  selbstverständlich 
diese  Keduction  auf. 

Trocknes  salpetersaures  Silberoxyd  wird  gleichfalls  duich  Zink, 
Cadmium,  Zinn,  Kupfer  reducirt. 

408  Die  Keduction  der  Metalle  kann  dadurch  verhindert  werden,  dass 
die  Stoße,  welche  durch  die  Verbindung  des  positiven  Metalls  mit  dem 
elektronegativen  Besfandtheil  des  gelösten  Salzes  gebildet  werden,  in 
dem  Lösungsmittel  unlöslich  sind  und  so  das  positive  Metall  mit  einer 


’)  d’Arcet  in  Beciiucret  u.  K.  liecqucrel  Traite.  T.  IJ.  p.  B.).  1855*.  — Magnus, 
l’ogi,'.  ,\nn.  Bd.  CU,  S.  15.  1857*;  auch  üdling,  tfuart.  .lourn.  of  Ihc  Cheni.  .Soc. 
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undurclulringliclien  Hülle  bedecken.  — So  wird  Kupfer  liurch  Eieen  aus 
fast  allen  Kupfersalzen  gefallt,  nur  nicht  aus  Kupferammouiak,  da  sich 
hier  das  in  Ammoniak  unlösliche  Eisenoxyd(oxydul)  bildet. 

Auch  wenn  die  Oberfläche  des  elektropositiven  Metalles  durch  die 
Einwirkung  des  auf  ihr  abgeschiedenen  elektronegativen  Hestandtheiles 
des  gelösten  Salzes  sich  mit  einem  Stoff  bedeckt,  welcher  eine  andere 
Stellung  in  der  Spannungsroihc  einnimint,  als  das  Metall  seihst,  kann  die 
Ausfallung  des  in  der  Lösung  befindlichen  Metalles  gehindert  werden. 
Solche  Eigeiithümlicbkeiten  treten  z.  H.  hei  der  Fällung  der  concentrir- 
teren  Lösungen  des  salpetersauren  Silheroxydes  durch  Eisen  auf.  (Vergl. 
das  Capitel:  „Passivität“.) 

Sind  die  läisungen  concentrirt,  oder  werden  sie  erwärmt,  so  geht  409 
die  Reduction  meist  schneller  vor  sich,  weil  dann  die  Leitungsfiihigkeit 
iler  läjsungen  bedeutender  ist. 

Xur  in  einzelnen  Fullen,  wie  z.  1!.  hei  dem  Einsenken  eines  Eisen- 
stahes  in  eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silheroxyd,  wird 
die  Fällung  durch  die  Concentration  der  Lösung  verzögert  oder  verhin- 
dert, da  sich  in  diesem  speciellen  Falle  an  dem  Eisen  der  elektronega- 
tive  liestandtheil  der  Lösung  N O5  O in  grösserer  Dichtigkeit  ausam- 
melt,  und  zur  Bildung  einer  stark  elektronegativen  (das  Eisen  piussivi- 
renden)  Hülle  Veranlassung  gieht,  was  in  verdünnteren  Lösungen  nicht 
statttindet. 

Sind  die  Lösungen  sauer,  so  leiten  sie  besser,  und  es  wird  zugleich 
mit  dem  Metall  des  Salzes  VV'asserstoff  abgeschieden,  der  secundär  eine 
neue  Menge  des  Metalles  fallen  kann  und  die  Bildung  einer  undurch- 
dringlichen Schicht  desselben  auf  dem  fällenden  Metall  hindert.  Hier- 
durch wird  die  Fällung  meist  befördert.  Alkoholische  läisnngen  leiten 
den  Strom  viel  schlechter,  als  wässerige,  und  bedingen  leicht  ein  Nieder- 
fallen der  neugehildeten  V’erhindungen.  Deshalb  werden  sie  meist  schwe- 
rer reducirt,  als  die  wässerigen  Lösungen. 

Stellt  das  fallende  und  gefällte  Metall  ziemlich  weit  in  der  Span-  410 
nungsreihe  auseinander,  und  verdünnt  sich  in  Folge  der  elektrolytischen 
Processe  die  Lösung  in  der  Nähe  dos  gefällten  elektronegativen  Metalls, 
oder  wird  sie  sauer,  indem  sich  nicht  die  ganze,  an  dem  elektropositiven 
Metall  ahge.schiedene  Menge  der  Säure  des  Salzes  mit  demselben  ver- 
bindet, so  kann  dann  durch  die  zwischen  den  Metallen  entstehenden 
Ströme  Wasser  zersetzt  und  eine  Wasserstoffentwickelung  beobachtet 
werden  '). 

Hat  sich  ferner  eine  grosse  Menge  des  elektropositiven,  fällenden 
Metalles  A gelöst,  ist  dagegen  ein  Theil  des  gelösten  Salzes  b durch  h'äl- 
lung  seines  Metalles  B zersetzt,  so  enthält  die  läisung  einen  Ueberschuss 


*)  Despretz,  Uilb.  Aun.  Ud.  LXXll,  S.  30b.  lb‘2‘2*. 
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tleB  aUB  (It-m  falli'nileii  Metall  getnldeten  Salzes  a.  — Dann  können  durrli 
ilie  zwiBclien  den  Metallen  Ä und  H Btatt6ndenden  Ströme  auch  Legi- 
rungen  abgeschieden  werden.  In  verdünnten  und  neutralen  Lösungen 
geht  dieser  Process  leichter  vor  sich,  als  in  concentrirten  und  sauren 
Lösungen. 

So  sind  hei  der  Fällung  von  Silherlösungen  durch  Kupfer  die  ersten 
.Antheile  des  gefällten  Silbers  chemisch  rein,  die  folgenden  kupferhaltig. 
Kbenso  verhält  es  sieh  hei  der  Fällung  der  Silherlösungen  durch  Zinn, 
Z.ink,  Blei,  ('mlmium,  .Antimon. 

In  einzelnen  Füllen  kann  auch  das  gefällte  Metall  secundär  auf  die 
Lösung  chemisch  einwirken.  AVird  z.  H.  Kupfer  aus  einer  Lösung  von 
Kupferehloriil  durch  Zink  oder  Eisen  gefällt,  so  kann  sich  Kupferchlorür 
bilden,  welches  später  wieder  reducirt  wird. 

In  anderen  Fällen  kann,  wenn  das  in  Lösung  befindliche  Salz  eine 
leicht  reducirhare  Säure  enthält,  letztere  gleichzeitig  mit  dem  abgeschie- 
denen Metall  reducirt  werden,  so  die  Säure  des  in  AAhisser  suspendirten 
ai-senigsauren  und  arsensauren  oder  cliromsauren  Silberoxydes.  — Flbenso 
können  die  übrigen , bei  den  elektrolytischen  Processen  heobachteteii 
secundären  Vorgänge  auch  hier  bei  der  Metalllällung  eintreten. 

I Nachdem  wir  auf  diese  AA'eise  die  hauptsächlichsten  physikalischen 
Einflüsse  bezeichnet  haben,  welche  die  Fällung  eines  Metallcs  durch  ein 
anderes  bedingen,  wird  es  nicht  nöthig  sein,  die  vielen  Bpecielleu  Abjrsuche 
über  diesen  (iegenstand  aufzuzählen,  da  dieselben  mehr  ein  chemisches, 
als  ein  physikalisches  Interesse  darbieten*).  AVir  begnügen  uns,  folgende 
Tabelle  mitzutheilen,  durch  die  Fischer^)  die  A’erhältnisse  der  Fällung 
der  Aletalle  aus  ihren  Salzlösungen  durch  andere  Metalle  dargestellt  hat. 
Dieselbe  gilt  für  die.  meisten  der  gebräuchlichsten  Salze.  In  der  Tabelle 
sind  in  der  oberen  llorizontalreihe  die  reducirbaren,  in  der  vorderen  A'er- 
tiealreihe  die  reducirenden  Midalle  mit  ihrem  chemischen  Zeichen  ver- 
zeichnet. Ein  Zeidien  giebt  an,  dass  die  Ueduction  erfolgt;  ein  — Zei- 
chen das  (iegcntheil. 

(Siehe  Tabelle  auf  folgender  Seite.) 

i .Aleist  scheiden  sich  die  Metalle  in  lockeren,  pulverföriuigen  oder 

krystallinischen  Massen  aus.  Nur  in  einzelnen  Fällen,  wenn  die  Lösun- 
gen sehr  verdünnt  sind  und  die  .Abscheidung  sehr  langsam  erfolgt,  bil- 
den dieselben  eohäreiitere  Stücke,  so  z.  li.  bei  der  !).  107  angeführten, 
von  d’.Vrcet  beobachteten  Ueduction  des  Silbers  durch  Eisen.  Dagegen 

*)  Vrr;;!.  ausi^er  ärn  eitirtcn  Atäiamllun;;pii  fisclier,  iiilb.  .\iiii.  li.l,  I.XXII.  .S.  ZHH. 
1S2‘2*;  IV'g-  Ami.  Ibl.  IV,  .S.  291.  1S25*,  11.1.  VI,  S.  41,  11.1.  VIII,  ,S.  4SH.  IS211». 
IW.  IX,  S.  Z.V.V.  Bd.  X,  S.  (10.1.  1S27*,  B.l.  XII,  S.  499.  I82S»  ti.  11,1.  XVI,  .9.  124. 
1S29*;  Zimmerinann,  Scluveigj/.  .Inurii.  B.l.  V,  S.  .'I;17*;  liucliolz,  (IcIiIcii’k  .louni. 
B.l.  VII,  S.  7.16*;  SJlvo^t^•|■,  Si.liol».  Journ.  B.I.  XIV,  .S.  9.'>:  Oilli.  Aiin.  B.I.  XXV, 
S.  4.i4.  1807*;  I^o^e,  rirottliuss  jiliys.  clieni.  Forschungen,  S.  189.  1820*.  — **)  Fi- 
scher, Verhältniss  .1er  cliemi.sc-hen  Verwoniltschaft  zur  gnlvnni.schen  Klektriciliit,  1830*. 
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bildet  du«  Kupfer  auf  einem  in  verdünnte  Kupfei-vitriollöeung  gesenkten 
Eisenstabe  einen  leicht  abzuwischondeu  pulverförmigen  Üeberzug.  In 
anderen  Fällen  bilden  die  abgeschiedenen  Metalle  schön  geformte  Kry- 
stallblättchen , welche  sieh  bauinartig  aneinander  legen.  — Wenn  die 
Lösungen  verdünnt  sind  und  deshalb  schlecht  leiten,  daher  die  Fällung 
langsam  vor  sich  geht,  werden  die  Krystalle  am  schönsten  und  regel- 
mässigsten. 

Am  besten  beobachtet  man  diese  sogenaunten  Metallvegetatio- 
nen  bei  der  Fällung  einer  Lösung  von  essigsaurem  Uleioxyd  durch  Ziuk. 

Steckt  man  durch  den  Kork  einer  Flasche,  welche  eine  Lösung  von 
1 Thl.  Bleizucker  in  32  Thln.  Wasser*)  enthält,  einen  Zinkstab  in  die 
Lösung,  so  setzen  sich  au  diesem  zuerst  kleine,  schwarzgrauc  Kryställ- 
chen  ab,  aus  denen  blälterförinige  Krystalle  von  Blei  hervorwachsen, 
an  welchen  in  Folge  der  zwischen  ihnen  und  dem  Zink  stattfindendeii 
Ströme  immer  neue  glänzende  Krvstallblättchen  sich  anlegen.  — So 
wächst  allmählich  ein  vollständiger  Baum,  der  sogenannte  Bl  ei  bäum 
oder  Saturnsbaum  von  Bleiblättchen  durch  die  Lösung  hindurch.  Dabei 
setzen  sich  die  nengcbildeten  Blättchen  stets  an  die  schon  gebildeten  an, 
so  <lasB  keine  neuen  Zweige  des  Baumes  von  dem  Zinkstab  nuswachsen 

*)  Walter,  C.  Keid.  Chemical  News;  Zeitsclir.  f.  t.'hem.  ISSii;  !*ulvl.  Nolizbl.  ‘lötiö, 
Nr.  7,  S.  111*.  — *)  WiUiiig  ii.  llischol'f,  Gilb.  Anii.  B.I.  LX.XIV',  .S.  4‘24.  1822*. 
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und  Bich  zwischen  die  iilteren  legen.  Dies  koniiiit  daher,  liass  die  zwi- 
schen dein  Zink  und  den  angesetzten  Bleihlättchen  auftreteuden  galva- 
nischen Ströme  hauptsächlich  in  den  concentrirten  Theilen  der  Lösung 
flicssen,  wo  sie  also  noch  nicht  durch  Absatz  von  Blei  erschöpft  ist.  — 
Losungen  von  basisch  - essigsaureiu  Bleio.xyd  geben  keinen  schönen  Blei- 
bauin  ’),  da  in  ihnen  zugleich  Bleioxyd  niederfallt,  und  so  der  Bleinie- 
derschlag körnig  wird. 

Lösungen  von  Silber  geben  einen  ähnlichen  Baum,  den  sogenannten 
Dianen  bäum.  Bei  Anwendung  verdünnterer  Lösungen  tritt  die  schon 
§.  336  erwähnte  eigeiithümliche  Bildung  des  schwarzen  Silbers  ein.  — 
Zinnlösungen  geben  entsprechend  eine  mit  dem  Namen  des  j4r6or  jovis 
bezeichnete  Metall  Vegetation. 

413  Dass  bei  Verbindung  eines  elektrojiositiven  Metalles  mit  einem  elek- 
tronegativen  in  einer  Lösung  eines  Salzes  eine  Fällung  seines  Metalles 
auf  dem  elektronegativen  Metall  stattfindet,  folgt  aus  der  Betrachtung 
der  dabei  entstehenden  Ströme  von  selbst.  — So  fällt  z.  B.  bei  Verbin- 
dung von  einem  Zink-  und  Kupferblech  in  Kupfervitriollösung  auf  dem 
Kupferblech  Kupfer  nieder.  — Besteht  hierbei  das  elektropositive  Metall 
aus  demselben  Stotl’,  wie  das  Metall  der  Lösung,  so  scheidet  sich  auf  dem 
elektronegativen  Metall  eine  dünne  Schicht  des  letzteren  aus  und  der 
Strom  hört  auf;  die  Fällung  findet  nicht  weiter  statt.  Deshalb  fiillt  z.  B. 
ein  mit  eiiieiii  Silberblech  verbundenes  Kupferblech  aus  einer  Kupfervi- 
triollösung kein  Kupfer  aus  u.  g.  f. 

■Vueb  ein  Metalldrath,  welcher  in  zwei  verschiedene  oder  verschieden 
concentrirte,  einander  berührende  Lösungen  eintaucht,  kann  durch  die 
dabei  entstehenden  Ströme  das  Metall  der  einen  oder  anderen  Lösung 
reduciieu.  — Einige  interessante  Versuche  dieser  Art  sind  folgende: 

Bucholz*)  goss  auf  eine  Lösung  z.  B.  von  salpetersaureni  Knpfer- 
oxyd  oder  Silberoxyd,  von  Chlorzink  oder  essigsanrem  Bleioxyd,  Wasser 
mit  der  Vorsicht,  dass  dasselbe  sich  mit  der  Salzlösung  nicht  mischte. 
Ein  Kupfer-,  Silber-,  Zink-  oder  Blcidratb  wurde  vortical  durch  das 
Wasser  bis  in  die  Salzlösung  gesenkt.  Dabei  entstand  ein  Strom,  der  von 
dom  im  Wasser  befindlicben  Thoil  des  Drathes  durch  das  Wasser  und  die 
Lösung  zu  dem  in  dieser  befindlichen  Ende  des  Drathes  strömte,  und 
durch  den  auf  dem  Drath  die  entsprechenden  Metalle  gefallt  wurden.  — 
Der  Versuch  gelingt  auch  schon , wenn  das  Wasser  oberhalb  gleichfalls 
Salz  enthält,  aber  viel  weniger  als  die  untere  Lösung.  — Ist  das  Wasser 
sauer,  so  nimmt  die  Intensität  der  Ströme  zu,  und  die  Reduction  der 
Metalle  geht  schneller  vor  sich.  — Ist  dagegen  die  Salzlösung  sauer,  so 
gelingt  der  Versuch  nicht,  da  jetzt  das  in  ihr  betindliche  Ende  des 
Drathes  sich  positiver  verhält,  als  das  in  dem  Wasser.  — Kupfer- 


*)  Van  Moiis,  (iilb.  Ann.  lUl.  LXXII,  S.  310.  1322*.  — llucliolz,  Gehlen’s 
Journ.  J.  (Jheni.  u.  l’hys.  Bil.  V,  S.  127.  1303*. 
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clilorid,  Eiseuchlorid  und  EisuiiTitriol  werden  auf  diese  Art  nicht  ro- 
ducirt. 

Nach  (irotthu8s‘)  scheidet  sich  aus  demselben  Grunde  an  einem 
Kupferdrath,  der  in  eine  in  einem  engen  Reagirglase  über  concentrirte 
Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  gegossene  verdünnte  Lösung  • 
von  salpetersaurem  Silheroxyd  gesenkt  wird,  in  der  Silberlösung  Sillicr 
in  dendritischen  Krystallen  aus,  welche  allmählich  zur  Grenze  beider 
Lösungen  herabsteigen,  wo  nun  in  der  Kupferlösung  sich  rothe  war- 
zige Massen  von  Kupfer  auf  den  w'eissen  Silbernadeln  ansetzen.  Bei 
Anwendung  eines  Zinkdrathes  geschah  dieser  Absatz  des  Kupfers 
schneller. 

Die  §.  274  erwähnte,  der  Daniell’schon  Kette  analoge Combination 
von  Wach  gehört  ebenfalls  hierher. 

Auf  denselben  Bedingungen  beruht  die  Beschleunigung  oder  Ver-  414 
langsamung  der  Lösung  einzelner  Metalle  in  verdünnten  Säuren  bei  Zu- 
satz von  geringen  Mengen  anderer  Stoffe.  So  wird  die  Schnelligkeit  der 
Lösung  dos  Zinks  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Zusatz  weniger 
Tropfen  von  schwefelsaurem  Silberoxyd,  Kupferoxyd,  Platinchlorid  auf 
das  2,4fache,  45fache  und  fast  löOfache  gesteigert.  Ja  durch  Zusatz 
von  Platinchlorid  löst  sich  Zink  schon  in  reinem  Wasser,  Glaubersalz-  und 
Kochsalzlösung  u.  s.  f. 

Auch  beim  Eisen  wird  die  AuHösung  in  verdünnter  Schwefelsäure 
durch  Zusatz  von  Kupfervitriol,  schwefelsaurem  Silberoxyd  und  Platin- 
chlorid beschleunigt,  durch  Zusatz  von  arseniger  Säure,  Brechweinstein 
verzögert.  Zinn  löst  sich  in  Salzsäure  mit  Platinchlorid  etwa  16uial 
schneller,  als  in  reiner  Salzsäure.  Auch  Blei  löst  sich  in  Salzsäure  bei 
Zusatz  von  Platinchlorid;  ebenso  Kupfer,  und  bei  höheren  Temperatu- 
i'en  auch  Antimon  *). 

Diese  Erscheinungen  bernhen  darauf,  dass  sich  durch  die  Ströme 
zwischen  den  nicht  homogenen  Stellen  des  zu  lösenden  Metalls  A das 
Metall  Tt  des  zugesetzten  Salzes  uiedersehlägt.  Ist  dieses  elektronegativer 
als  jenes,  so  l)ewirken  die  jetzt  zwischen  beiden  Metallen  A und  B entste- 
henden Ströme  eine  elektrolytische  .4bseheidung  von  Sauerstoff  und  Säure 
und  dadurch  eine  schnelle  Lösung  des  Metalles  A. 

Setzt  sich  aber  das  auf  dem  Metall  A niedergeschlagene  Metall  der 
Lösung  in  einer  undurchdringlichen,  in  der  Säure  unlöslichen  Schicht 
auf  demselben  ab,  oder  ist  das  niedergeschlagene  Metall  elektropositiver 
als  A und  schwächt  so  die  vorhandenen  Localströme,  so  wird  die  Lösnng 
verhindert  ^),  oder  verzögert. 

Die  soeben  betrachteten  , in  Elementen  von  schwacher  elektromoto-  41.") 
rischer  Kraft  auftretenden  Ströme  geben  bei  langer  Dauer  zuweilen  \T-r- 

')  Grotthm«,  phv».  rhem.  Farsoli.  S.  I.'U.  1830*.  — .Millon,  Coinpt.  rrml. 

T.  XXI,  p.  37.  1845*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVI,  S.  449.*  — Barreswill,  ibid.  p.  292*. 
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niildjisung  zur  Abscheiduiig  der  Ionen  ihrer  P'lüssigkeit  oder  secundärer, 
durch  Kinwirkung  der  Ionen  auf  die  benachharteii  Körj)er  gebildeter  Verbin- 
dungen in  sehr  scliönen  Krystalleu.  Die  Ströme  müssen  dabei  eine  sehr 
geringe  Itiehtigkeit  besitzen,  damit  die  Stoffe  sich  sehr  langsam  an  den 
* Elektroden  abschoiden. 

Zu  solchen  Darstellungen  krystallisirter  Körper  eignet  sich  vorzüg- 
lich die  von  liird*)  angegebene  Zerlegungszelle: 

In  ein  Gelass  von  Glas  wird  eine  unten  mit  einem  Thonpfropf  ge- 
schlossene Glasröhre  gesetzt,  und  das  Gefiiss  unterhalb  mit  einer  Koch- 
salzlösung gefüllt,  in  w'elche  man  eine  Zinkplatte  legt.  Mit  letzterer  ist 
eine  Kupfer-  oder  I’latinplatte  verbunden,  die  in  die  Glasröhre  eintaucht. 

Füllt  man  letztere  mit  Lösungen  von  Kupfer-,  Eisen-,  Zinksalzeu,  so 
scheiden  sich  die  Jletalle  auf  dem  IJlech  in  schönen  Krystalleu  aus.  Seihst 
Krystalle  von  Xickel  und  Kiesel  (aus  einer  Lösung  von  Fluorkiesel  in 
■\lkohol)  können  so  erhalten  werden.  Giesst  man  in  die  Glasröhre  Queck- 
silber, in  welches  die  l’latinplattc  eintaucht,  und  auf  dasselbe  Lösungen 
von  .\lkalisalzcu,  so  erhält  man  auch  die  Amalgame  der  Alkalimetalle 
in  sehr  schönen  Kry.stallen. 


41ß  DecquereP)  hat  diese  langsamen  Wirkungen  der  Ströme  in  Ele- 
menten, welche  durch  die  zu  zersetzenden  Stoffe  selbst  gebildet  werden, 
gleichfalls  zu  der  Darstellung  einer  Reihe  von  chemischen,  zum  Theil  schön 
krystallisirten  Verbindungen  benutzt.  Er  hat  dabei  theils  die  Stoffe  au  den 
Elektroden  selbst  abgeschieden,  theils  mehrere  Lösungen  hinter  einander 
geschichtet,  an  deren  Grenzflächen  die  betreffenden  Ionen  sich  zu  den 
Verbindungen  vereinten.  Da  die  einschlagenden  .Arbeiten  hauptsächlich 
ein  chemisches  Interesse  haben  und  für  die  Theorie  der  galvanischen  Er- 
scheinungen neue  Gesichtspunkte  nicht  darhieten,  so  beschränken  wir  uns 
auf  die  Anführung  einiger  der  interessantesten  Versuche. 

Becquerel  erhielt,  als  er  eine  Kohle  an  einem  Silherstreif  durch 
einen  Silherdrath  befestigte,  beide  zusammen  in  eine  Röhre  voll  Chlor- 
wasserstoft'säure  senkte  und  die  Röhre  fast  ganz  verschloss,  schöne 
Octaeder  von  Chlorsilber. 

Bei  Vertauschung  des  Silbers  mit  Kupfer  erhielt  er  Tetraeder  von 
Kupferchlorür. 


')  ISh  ä,  l'hil.  Mas;.  |ä|  Vol.  .X,  |>.  376.  1837*,  Ana.  lid.  XLVIl,  S.  430». — 

-)  Uee(|uerel,  Aiin.  de  Ohiia.  et  l’hvs.  T.  1.111,  |i.  1U5.  1833»;  IV;;;;.  -4nn.  B<I.  XXXI, 
S.  46».  — Compt.  Kend.  T.  I.VI,  p.  237.  1863»,  T.  1.XIII.  p.  5.  186S*,  T.  I.XIV, 
p.  (Il!>  u.  1211,  T.  I.XV,  p.  51  11.  720.  1867»,  T.  I.XVI,  p.  77,  245,  766,  1066. 
1868»;  v\mi.  de  (*liiin.  el  de  l‘h_vK.  T.  Xl.l.  j».  5,  T.  XLll,  p.  225,  T.  XI.Ill,  p,  131. 
1819  — 30».  Veri;I.  aiicli  .Aiin.  dev  Cliein.  ii.  Pharm.  Ild.  ('XXVI,  S 298»;  Poe;;. 
Ami.  Ild.  XVI,  .9.  306»;  Ild.  XVIII,  .9.  14:1»;  Areliive.«  Xouv.  .S,'.r.  T.  XXXIII,  p.  31*. 
(ieMiniincIt  in  .Mein,  de  p.-iend.  de^  sciem-es.  T.  XXXII,  p.  765.  1864»,  T.  XXXVI, 
p.  I9I,  22ii,  455,  495,  .537,  663,  7.55,  8*25.  1870».  .Siehe  aueh  Becquerel  und  K. 
Becquerel,  Trait^  d’KI.  T.  II.  p.  86  ii.  1'.  1855».  Manche  der  he>chrieheiien  Phäim- 
fiiene  heruiieii  au<  h auf  rein  eiidn^inotischen  und  ;;ewöhulichen  cheniischeii  Wirkungen. 


Digitized  by  Google 


Darstollunf;  kiTstallisirtor  VorbindunKPii.  (iftä 

Wurde  in  ein  4 big  5 Millimeter  weiteg  Rohr  Kupferoxyd  gethan, 
ilabinein  ein  Kupferatreif  gesteckt,  und  darüber  [aisung  von  salpetersan- 
reni  Kupferoxyd  gegossen,  so  bildete  sieh  durch  die  hü  n Wirkung  des  Ku- 
pferoxydg  auf  die  Lösung  ein  basisches  Salz.  Die  Lösung  des  salpeter- 
sauren  Kupferoxyds  verdünnte  sich  dadurch  am  Kupferoxyd,  und  cs  ent- 
■staud  ein  Strom  zwischen  dem  oberen  und  unteren  Theil  der  Lösung,  durch 
welchen  au  den  nicht  im  Oxyd  befindlichen  Theilen  des  Kupferstreifena 
Würfel  von  Kupferoxydul  reducirt  wurden.  Bei  zu  viel  Kupferoxyd 
bildete  sich  auch  .salpctersaures  Ammoniak,  hei  zu  wenig  löste  sich  das 
Kupferoxydul  wieder  auf. 

Bleiglätte,  ein  Bleistreif  und  Bleiessig  gaben  Dodecacder  und  pris- 
matische Nadeln  von  Bleioxyd. 

Krystalle  von  Zinkoxyd  wurden  ebenso  erhalten. 

Wurde  ein  1 Decimeter  langes,  5 bis  6 Millimeter  weites  Glasrohr 
unten  mit  einer  2 bis  3 Centimeter  hohen  Schicht  von  Schwefelquecksil- 
ber,  darüber  mit  einer  Lösung  von  Chlormagnesimn  gefüllt,  sodann  bis 
auf  den  Boden  ein  Bleistreif  gesenkt  und  darauf  das  Rohr  verschlossen, 
so  bildeten  sich  an  den  Wänden  über  dem  Schwefclqqpchsilber  Würfel 
von  Bleiglanz. 

Wird  in  das  Rohr  kohlensaures  Silberoxyd  geschüttet,  darauf  Was- 
ser gegossen  und  ein  Bleistreif  hiueiugesenkt,  so  setzt  sich  unten  an  dem 
Glase  Silber  ab,  an  dem  Bleistreif  ein  Hydrat  von  kohlensanrem 
Bleioxyd  in  kleinen  Lamellen. 

Ein  Kupferstreif  giebt  hierbei  erst  grünes  kohlönsaures  Kupfer- 
oxyd, dann  blaues  Carbonat  von  Kupfer  in  mikroskopischen  Kry- 
stallen. 

Silicate  von  Kupfer,  Silber,  Blei,  in  ähnlicher  Weise  behandelt,  ge- 
ben Kieselsäure,  welche  sieh  in  gelatinöser  Form  abscheidet. 

Arseniate  und  Phosphate  geben  ähnliche  Resultate.  Arsensaures 
Silheroxyd  mit  Wasser  übergossen  setzt  auf  einem  Bleistreifen  schwarzi- 
Krystalllamellen  von  arsensaurem  Bleioxyd  ab.  — Bei  Anwendung 
eines  Kupferstreifs  bilden  sich  hellgrüne  Krystalle  von  arsensaurem 
Kupferoxyd. 

ChromsBures  Silheroxyd,  mit  Wasser  und  einem  Bleistreif,  gieht 
chromsaures  Bleioxyd  uml  mit  der  Zeit  orangerothe  Krystalle  von 
saurem  chromsaurem  Bleioxyd. 

Wird  Jodsohwcfel  mit  Was.scr  und  einem  Bleistreifen  behandelt,  so 
setzen  sich  auf  letzGweui  schöne  Krystalle  von  .lodhlei  ab,  während  zu- 
gleich kleine  Krystalle  von  .lod  auf  dem  Blei  und  den  Wänden  des  Glas- 
rohres sich  ahlageni.  — Ein  Zinnstreif  bedeckt  sich  ebenso  mit  schönen 
ornngcrothen  Nadeln  von  Zinnjodid. 

Wird  in  ein  Rohr  Quecksilberchlorür,  Wasser  und  eine  Kupferplatte 
gebracht,  so  bilden  sich  nach  mehreren  Jahren  gerade  rhombische  Pris- 
men von  metallglänzendem  Kupferamalgam.  — Eine  Bleiplatte  liefert 
gleichgestaltete  Krystalle  von  Bleiamalgam. 
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Bringt  man  in  ein  filasrohr  etwas  Thon,  in  welchem  eine  Bleiplatte 
steckt,  die  oherhalh  mit  einer  Platinplatte  verbunden  ist,  füllt  das  Glas 
mit  concentrirter  Lösung  von  Chromchlorid  und  schliesst  es  luftdicht, 
so  bildet  sich  zuerst  Chlorhlei,  dann  entstehen  orangerothe  Krystalle  von 
chromsaurem  Bleioxyd. 

Bei  anderen  Versuchen  wurde  in  den  einen  Schenkel  eines,  an  seiner 
Biegung  durch  einen  Asbestpfropfen  abgetheilten,  Uförmigen  Rohres  Lö- 
sung von  Salpetersäuren!  Kupferoxyd,  in  den  anderen  Kochsalzlösung 
gegossen;  beide  Schenkel  werden  oben  durch  einen  Kupferstreif  verbun- 
den. Auf  der  positiven  Seite  des  Kupferstreifs  (in  der  Kochsalzlösung) 
setzen  sich  allmählich  Tetraeder  von  2 bis  3 Millimeter  Kante  von  einem 
Doppelclilorör  von  Natrium  und  Kupfer  ab. 

Ebenso  krystallisirende,  analog  zusammengesetzte  Verbindungen  er- 
hielt Becquerel  bei  Anwendung  von  Chlorkalium,  Salmiak,  Chlorcal- 
cium, Chlorstrontium,  Cblorbaryum;  ebenso  auch  in  Nadeln  krystallisi- 
rende Doppelcbloride  von  Zinn  und  Kalium. 

Werden  die  Schenkel  des  Uförmigen  Rohres  mit  concentrirter  Lösung 
von  salpetersawem  Kupferoxyd  einerseits  und  von  Einfach  - Schwefel- 
natrinm  andererseits  gefüllt  und  durch  einen  Kupferstreif  verbunden,  so 
erliiilt  man  an  dem  in  das  Schwefelkalium  tauchenden  Ende  des  Kupfer- 
streifens Kry.stalle  von  Schwefelkupfer. 

Bei  Anwendung  von  FünfTach-Schwefelkalinm  setzen  sich  in  dom 
entsprechenden  Schenkel  des  U- Rohres  lange  weisse  Nadeln  eines  Dop- 
pelsulfürs  von  Sch wofelkupfer-Sch wcfelkalium  ab. 

Wird  hierbei  ein  Kupferstreif  in  den  die  Kupferlösung  enthaltenden 
Schenkel  des  U-Rohres,  ein  Silberstreif  in  die  Schwefelkalinmlösung  ge- 
senkt und  werden  beide  Streifen  mit  einander  verbunden,  so  erhält  man 
krystallisirtcs  Schwefelsilber,  in  welches  sich  allmählich  der  ganze 
Silberstreifen  in  der  Lösung  umwandelt. 

Ein  Bleistreif  an  Stelle  des  Silberstreifens  giebt  ebenso  Schwefel- 
blei, zuweilen  auch  das  Doppelsulfür  von  Kalium  und  Blei  in 
weissen  Nadeln. 

Auch  wenn  in  den  einen  Schenkel  eines  U-Rohres  eine  liösung  von 
saljietcrsaurem  Silberoxyd,  in  den  anderen  eine  gesättigte  I.,ösuug  von 
unterschweflichtsourem  Natron  gegossen  wird,  und  beide  Schenkel  durch 
einen  Silberstreifen  verbunden  werden,  bilden  sich  schöne  glänzende 
Octaeder  von  Sch wefelsilber,  indem  das  in  der  Silberlösung  gebildete 
unterschweliichtsaure  Silberoxyd  secundür  an  dem  in  dasselbe  tauchenden 
Endo  des  Silberstreifens  reducirt  wird.  — Ebenso,  aber  schwieriger,  wur- 
den kleine,  wenig  l)estündige  Kr3’stalle  von  Schwefeleisen  erhalten. 

Werden  in  den  oben  beschriebenen  Versuchen  die  Lösungen  des 
Schwefelkaliuius  durch  Lösungen  von  Jodkalium  ersetzt , so  erhält  man 
Doppeljodüre. 

Enthält  der  eine  Sclienkel  des  Rohres  Knpforvitriollösung,  der  an- 
dere eine  Losung  von  doppelt  kuhlensaurem  Natron  , so  bilden  sich  bei 
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Verbindung  beider  Schenkel  durch  einen  Kupferstreifen  Nadeln  von 
koblensaurem  Kupferoxyd-Natron. 

üei  Verbindung  zweier  Gläser  voll  lAsung  von  Kupfervitriol  und 
Sch wefelkohlenstolf -Schwefelkalium  einerseits  durch  ein  Rohr,  welches 
mit  Salpeterlösnng  getränkten  Thon  enthielt,  andererseits  durch  einen 
aus  Rlei  und  Kupfer  gebildeten  Metallbogon , dessen  Bleiende  in  die 
Schwefelkohleustoff-Schwefelkaliumlösung , dessen  Kupfereude  in  die  Ku- 
pfervitriollösung  tauchte,  schied  sich  Kupfer  an  dem  Kupferende  des 
Metallbogens  ab.  An  dem  Bleistreifeu  setzte  sich  in  Khombenoctaedern 
krystallisirter  Schwefel  ab.  — Genauere  .\nal3'sen  der  dargestellteu 
Verbindungen  wären  sehr  wünschenswert!). 

Setzt  mau  in  eine  Lösung  von  Kinfach-Schwefelnatrium  eine  Glas- 
röhre, in  die  ein  Sprung  dni’ch  einen  Diamant  und  einen  darauf  an  den  Riss 
gehaltenen  hei.ssen  Glasstj)b  gesprengt  worden  ist  und  füllt  die  Röhre  mit 
ziemlich  concentrirter  Lösung  von  salpetersaurera  Kupferoxj'd,  so  schei- 
det sich  im  Innern  des  Rohres  an  dem  Sprung  krystallinisches  metalli- 
sches Kupfer  ab,  welches  zuletzt  die  Röhre  sprengt.  Die  Weite  der 
Sprünge  muss  etwa  0,06"”"  sein.  Laugsamer  geschieht  die  Abscheiduug 
bei  Anwendung  von  Lösungen  von  schwefelsaurem  und  essigsaurem  Kupfer- 
oxj’d,  noch  langsamer  bei  Kupferchloiüd , wo  sich  öfter  ein  weisser 
Niederschlag  (Knpferchlorür?)  absetzt.  Später  setzt  sich  auf  dem  Kupfer 
auch  Kupferoxydul  ab.  Aus  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  schei- 
det sich  hierbei  im  Rohre  metallisches  Silber,  in  dem  Sprung  und 
aussen  krystallinisches  Schwefelsilber  ab;  Ziunchlorür  scheidet  Zinn  ab. — 
In  ähnlicher  Weise  kann  mau  Gold,  Nickel,  Cobalt,  Blei  u.  s.  w.  ab- 
scheiden. 

An  Stelle  des  Glasrohres  mit  dem  Sprung  kann  man  zwei  auf  einan- 
der geschliffene  Platten  von  Bergkrj'stall  oder  zwei  Glasplatten  verwen- 
den, die  eine  Platte  durchbohren,  und  auf  die  Oeffnung  ein  ührglas  kitten, 
in  welches  man  die  metallische  Lösung  giesst,  wahrend  die  Platten  in  die 
Lösung  des  Schwefelnatriums  gesenkt  werden. 

Bei  Anwendung  von  Goldlösung  bildeten  sich  hierbei  zwischen  den 
(jnarzplatteu  Ringe  von  Gold.  Ebenso  kann  man  Pergamentpaj)icr  ver- 
wenden, durch  welches  man  die  das  Metallsalz  enthaltende  Röhre  unten 
schliesst. 

Werden  die  Lösungen  des  Schwofelnatriums  und  des  Metallsalzcs 
direct  mit  einander  gemischt,  so  scheidet  sich  nur  Schwefelmetall,  nicht 
das  Metall  selbst  ab. 

Werden  analog  Röhren  unten  mit  Leinwand  geschlossen,  wird  darauf 
eine  Schicht  feiner  Sand  oder  Quarz  geschüttet,  senkt  man  dieselben  in  ein 
mit  Lösung  von  Einfach-Schwi-felnatrium  gefülltes  Rengirglas,  und  füllt 
sie  im  Innern  mit  Metalllösiingen,  so  wird  das  Metall  mei.st  reducirt,  so 
z.  B.  Kupfer  aus  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxjd  in  Dendriten,  die 
den  Sand  dui'chziehen,  ähnlich  auch  Silber.  .Vus  Lösung  von  salpetersaurem 
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8ilberox}'d.  Wendet  man  feinen  Gyps  statt  des  Sandes  an,  so  kann  man 
auf  gleiche  Weise  auch  Kobalt,  Platin,  Chrom  (y)  theilweise  reduciren. 
l/ösungen  von  Kali  mit  Traubenzucker,  durch  poröse  Wände  getrennt 
von  Kösuiig  von  salpetersaurem  Kupferoxyd,  geben  langsam  Kupfer.  Lö- 
sungen von  Kali  und  Xatron  allein,  durch  poröse  Wände  getrennt  von 
Kupferlösuiigen,  gehen  aber  keinen  Absatz  von  Kupfer. 

Becquerel  la^zeichnet  diese  Beductionswirkungen  mit  dem  Namen 
„Actions  electrocapillaires“.  Kr  glaubt,  dass  dabei  die  in  den  capillaren 
Räumen  angehäufte  Klüssigkeit  oder  «lie  Wände  des  Dia])hragmns  wie  ein 
metallischer  Leiter  wirken,  und  so  zwischen  letzterem  und  den  Flüs-sigkei- 
ten  auf  beiden  Seiten  Ströme  entstehen,  die  die  Keductiou  des  Metalles 
bewirken.  In  vielen  Fällen  könnte  aber  auch  durch  den  Contact  der 
beiden  Lösungen  in  dem  capillaren  Raum , welcher  die  Mischung  dersel- 
ben hindert,  ein  Niederschlag  zwischen  denselben  entstehen,  so  z.  B.  von 
.Schwefelkupfer  beim  Contact  von  Schwefelnatrium  und  Kupferlösuugen, 
welcher  in  dünnen  Schichten  metallisch  leitet  und  nun  mit  beiden  Flüssig- 
keiten ein  galvanisches  Klement  bildet , in  welchem  auf  der  einen  Seite 
des  Niederschlages  das  Metall  der  einen  Lösung  redneirt  würde  (vgl.  §.  2(it) 
und  2G1).  Leitet  der  Niederschlag  in  dem  capillaren  Raum  gar  nicht,  so 
wird  sich  keine  Reductioti  zeigen.  Mischen  sich  die  Ixisungcn  bei  grosser 
Weite  der  sie  verbindenden  Ueffnung,  so  ist  der  entstehende  Niederschlag 
auf  beiden  Seiten  von  gleichartiger  Lösung  umgeben,  es  tritt  der  das 
Metall  reducirende  galvanische  Strom  nicht  auf. 

417  Auch  in  der  Gaskette  finden  solche  elektrolytische  Vorgänge  statt. 
Senkt  man  z.  B.  in  Lösungen  verschiedener  Salze,  z.  B.  von  Chlorplatin, 
Chlorgold,  Chlor]>alla<lium , salpetersanrem  Silberoxyd,  Ziiiuchlorür  eine 
oben  geschlossene,  mit  Wasserstoff  gefüllte  Glasröhre,  in  welcher  sich  ein 
bis  in  die  Flüssigkeit  hineinragender  Streif  von  platinirtcm  Platin  befin- 
det, so  bekleidet  sich  bald  das  Platin  mit  dem  aus  jenen  Lösungen  redii- 
cirteu  Metall,  indem  der  im  Wasserstoff  befindliche  Theil  des  Platius  das 
|x)sitive,  der  in  der  Flüssigkeit  befindliche  das  negative  Element  der  mit 
letzterer  gebildeten  Kette  darstellt').  Dass  hierbei  die  auf  der  Flüssig- 
keit des  äusseren  Gefiisses  ruhende  Luft  ohne  Einfluss  ist,  hat  E.  Bec- 
querel gezeigt,  indem  er  die  Flüssigkeit  mit  dem  Platinstreif  und  Was- 
serstoff in  eine  ganz  geschlossene  Röhre  einschloss.  Auch  hat  er  die  zwi- 
schen h’lüssigkeit  und  Platin  stattfindenden  Ströme  direct  nachgewiesen, 
indem  er  durch  die  Glasröhre  von  unten  einen  Platindrath  in  die  Flüs- 
sigkeit eiiiführte  und  diesen,  wie  den  oberen  Platinstreif,  mit  dem  (ial- 
vauometer  verband.  — Eisenoxydlösungen  werden  ebensf)  zu  Eiseuoxy- 
dul,  Salpetersäure  zu  Untersalpetersäure  reducirt.  Platinirtes  Platin  und 


.Shire,  l*hil.  Mng.  (3l  Ild.  XXV,  S.  iX,.  1S44*;  fogg.  Ann.  Bä.  I.XV, 
S.  47u*;  l'oggcnilorff,  ibiil. ; nucli  K.  Beri|uercl,  Aiiu.  ile  t'liim.  et  ile  l'hv».  l'l| 
r.  XXXVII,  |i. 
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sch  warn  migo8  Sil1)cr  redncirt  ebenso  Knpfer  ans  schwefelsaarem  Knpfer- 
oxyd.  Blankes  Silber  ist  wirknngslos,  ebenso  Kupfer,  welches  durch 
Wasserstoff  weniger  stark  positiv  erregt  wird  als  Platin.  Bei  Ersetzung 
des  Platinstreifens  durch  einen  Streifen  von  Fliesspapier  im  Wasserstoff 
wurde  nur  schwefelsaures  Eisenoxyd  zu  Oxydulsalz  reducirt,  nicht  aber 
Gold,  Silber  oder  Kupfer  ans  ihren  Lösungen  niedergeschlagen.  (Vergl. 
auch  die  Versuche  von  Beetz  §.  76.) 

Sehliesst  man  ein  aus  zwei  mit  Wasserstoft'  und  Sauerstoff  gefüllten 
Glasröhren  und  mit  Platiuplatten  gebildetes  Gaselement,  so  erscheint 
durch  die  Elektrolyse  des  sauren  Wassers  im  Element  in  der  den  Sauer- 
stoff haltenden  Röhre  Wasserstoff,  in  der  den  Wasserstoff  haltenden  Sauer- 
stoff'. Indem  diese  Gase  sich  mit  denen  in  den  Röhren  verbinden,  ver- 
mindert sich  das  Volum  der  letzteren.  Wenn  man  in  den  Stromkreis 
einer  ans  Gaselementen  bestehenden  Siinle  ein  Voltameter  einschaltet,  so 
wird  in  letzterem  ein  .\eqnivalent  Sauerstoff  und  Wasserstoff  abgeschie- 
den, während  gleichzeitig  in  den  Köhren  jedes  der  Gaselemente  eine  äqui- 
valente Menge  Sauerstoff'  oder  Wasserstoff'  verzehrt  wird.  Es  wird  hier- 
durch eine  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft  entgegenwir- 
keude  Polarisation  verhindert.  Vollständig  ist  indess  die  depolarisirende 
Wirkung  des  Sauerstoff's  in  der  Gussänle  nicht,  du  bei  etwas  stärkeren 
Strömen  die  Stromintensitnt  schnell  und  ziemlich  stark  sinkt ').  — Analoge 
Erscheinungen  beobachtet  man  bei  Anwendung  anderer  Gase  in  den 
Gaselementen. 


IX.  Theorie  der  Elektrolyse. 

Durch  die  in  den  Abschnitten  I bis  VIII  mitgetheilten  Versuche  sind  418 
für  den  Vorgang  der  Elektrolyse  folgende  Thatsachen  festgestellt; 

1)  Die  Elektrolyse  geschmolzener  Elektrolyte  und  der  wässerigen 
Lösungen  derselben  geschieht  nach  denselben  Gesetzen;  in  letzteren  wird 
fast  ausschliesslich  primär  der  gelöste  Elektrolyt  zersetzt,  so  dass  in  bei- 
den Fällen  die  rein  primären  Erscheinungen  dieselben  sind. 

2)  Diese  primären  Vorgänge  sind  von  der  Stromesdichtigkeit  und  den 
durch  die  chemischen  Reactionen  bedingten  secnudären  Aenderungen  der 
Elektroden,  der  elektrolysirten  Substanz  und  der  Ionen  unabhängig. 

.3)  Die  einfachen  binären  Verbindungen  (Chlorblei)  werden  durch 
deu  Strom  in  gleiche  Aequi valente  ihrer  Bestandtheile  zerlegt,  welche 
sich  nur  an  den  Elektroden  abscheiden. 

4)  Alle  anderen  Verbindungen,  welche  ihre  Bestandtheile  durch  dop- 
pelte Wahlverwandtschaft  mit  deu  Bestandtheilen  jener  einfachen  V'erbin- 
dungen  austauseben  können,  sind  gleichfalls  Elektrolyte;  ihre  Ionen  sind 
eben  diese,  sich  austauschenden  Bestandtheile. 


Gaugain,  Compt.  reiid.  T.  LXIV,  p.  364.  1807*. 
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t>)  Die  Gewichtsnieuffen  der  Ionen  der  letzteren  Subntanzen,  welche 
durch  einen  Strom  abjifeschieden  werden,  der  ^gleichzeitig  ein  Aequivalent 
der  einfacheren  Verbindungen  zersetzt,  sind  die  Mengen,  welche  sich  hei 
dem  Process  der  doppelten  Wahlverwaudtschafl  mit  den  Oestandtheilen 
eines  Aequivalents  jener  Verhindnngen  austausehen.  So  sind  also  für  die 
elektrolytischen  Vorgänge  die  Oxyde  Oj , Cuj  0 als  nach  der  Formel 
feO,  cuO,  die  Chloride  P’ej  Clj,  Al;  Clj  u.  s.  f.  nach  der  P’ormel  feCl,  alCl 
zusammengesetzt  zu  betrachten,  wo  fe  = ’/s  P’e,  cu  = 2 Cu,  al  = ^'3  -\1, 
und  elektrolysiren  sich  demnach  wie  binäre  Verbindungen. 

ln  den  Sauerstofl'salzen  ist  hiernach  im  negativen  Ion  die  Säure  und 
der  .Sauerstoff,  sei  es  in  gleichen  (K  -p  [SOj  -p  G])  oder  ungleichen 


(KS  [(£?).  0]) 


Aequivalent  mengen  gepaart. 


Auch  Schwefelsüu 


rehydrat,  Jodsäurehydrat  elektrolysiren  sich  nach  der  Formel  H -p 
(SOj  + O)  und  H + (io.-,  + Ol. 

In  den  eigentlichen  Doppelsalzen , welche  sich  im  Wasser  nicht  in 
ihre  llestandtheile  zerlegen,  ist  in  dem  negativen  Ion  mit  diesen  Stoffen 
noch  eins  der  beiden  verbundenen  Salze  gepaart,  z.  U.  K -p  (C4  IIs  O, SOj 


+ so.  + 0),  S«  + + 110  + 0).  K + (AgCy  + Cy), 

K + + Cy).  «.  ..  f. 


Im  anderen  Verbindungeu  kann  mit  dem  positiven  Ion  ein  anderer 
Stoff  gepaart  Bein,  so  z.  B.  der  Wasserstoff  mit  Ammoniak  in  [(H  + NH;,) 
+ CI],  mit  Morphin  in  [(H  + + CI]. 

Auch  einzelne  Oxyde  können  das  positive  Ion  bilden,  z.  H.  das  Ra- 
dical  üranyl  im  Chloruninyl  (CsOj)  + CP). 


*)  Die  verschietJenen  Groppen  der  Elektrolytc  sind  zuertit  von  Daniell  und  Müler 
aufik^e^lelit  worden. 

Sie  u!iter.<cheiden  2wei  Hnuptclnssen  von  Elektrolyten: 

1)  Elektrolyle,  die  gleiche  Aequivalente  der  verbumleneii  Ionen  enthalten.  Diese 
zerfallen  in: 

a.  Elektroiyte  mit  einfachem  negativen  und  einfachem  positiven  Ion,  z.  B.  Kl, 
HCl.  AgCI. 

b.  Elektroiyte  mit  einfachem  negativen  und  zusammengesetztem  positiven  Ion,  z.  B. 
NH^-fCI. 

V.  Elektroiyte  mit  einfachem  positiven  und  zu.snmmengesetztem  negativen  Ion,  zu 
denen  auch  die  Hydrate  der  SauerstoflVäuren  gehören,  also  K (SÜj  4"  “f“ 

(SOj  + 0),  H -P  NCj,  H + (SO,  -P  O)  u.  ».  f. 

d.  Elektrolyt«  mit  zusammengesetzten  positiven  und  negativen  Ionen,  z.  B.  S H4  -\- 

(Süa  -|“  0). 

2)  Elektroiyte  aus  mehreren  Acquivalenten  des  positiven  Ions  und  einem  Äquivalent 
eines  zusammengesetzten  negativen  Ions,  z.  B. 

K.J  + I'^^Cya,  Nag  -f“  (1*0^  Og). 

Diese  Eiektrulyte  werden  nach  den  Versuchen  von  Hittorf  indess  in  1 Aeq.  Mefjill 
und  — Aeq.  Anjun  zersetzt.  — 

Es  wird  hierbei  angenommen,  da«.«  der  aus  SauerstnOValzen  sich  ausscheidende  Com* 
ple.x  der  Säure  und  des  Sauerstoffs  ein  besonderes  Kadha)  bilde,  welches  bei  seiner  Aus- 
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Die  Verbindungen:  SO3,  geschmolzene  BO,(,  lOs,  wasserfreie  CrO^i, 
SnClj,  Sn  Ij  u.  s.  f.  isoliren  und  sind  N icbtelektrol  yto  (nicht  allein, 
weil  sie  aus  ungleichen  Acquivalentzableu  der  verbundenen  Stoffe  beste- 
hen, denn  Fe^Cls  wird  zersetzt).  Ihre  Bestandtheile  können  dem  ent- 
sprechend auch  nach  den  gewöhnlichen  Erscheinungen  der  Wahlverwandt- 
schaft sich  nicht  mit  denen  der  bekannten  Elektrolyte  austauschen.  — 
Antimonoxyd  und  Wi.smnthoxyd  iin  geschmolzenen  Zustande  werden  zer- 
setzt; sie  verhalten  sich  wie  (fe  (’l).  — Die  Verbindungen  des  Aethyls, 
Methyls  u.  s.  f.  mit  Sauerstofl',  Chlor  u.  s.  f.  tauschen  mit  Salzen  und 
Oxyden  ihre  Bestandtheile  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  aus;  sie 
sind  Isolatoren  und  Nichtelektrolyte. 

6)  Werden  mehrere  Elektrolyte  hinter  einander  geschichtet,  so  dass 
sie  sich  an  einer  Trennungsfläche  berühren,  so  werden  die  Ionen  dersel- 
ben beim  Hindurchlciten  des  Stromes  an  den  Elektroden  und  an  der 
Trennungsfläche  ausgeschioden.  Die  an  letzteren  auftretenden  Ionen  ver- 
binden sich,  so  dass  keines  der  Ionen  daselbst  frei  wird.  Man  kann  hier- 
durch zuweilen  die  Ionen  der  Verbindungen  bestimmen.  So  wird  z.  B. 
in  einer  wässerigen  Lösung  von  Joilsäure  nicht  die  wasserfreie  Säure 
IO5,  sondern  .lodsäurehj’drat,  II  (lOj  O),  zersetzt,  weil,  wenn  Jod- 
säure an  der  negativen  Elektrode,  Schwefelsäurehydrat , Chlorwasserstoff- 
süure  n.  s.  f.  an  der  positiven  Elektnxle  angehäuft  W'äre,  im  ersten  Fall 
an  der  Trennungsfläche  sich  z.  B.  SO,  * j 1,  CI  4-  * j I,  bilden  müsste, 
V'erbindungen,  die  nicht  e.xistiren.  Im  zweiten  h’all  würde  sich  einfach 
II  4*  SO,  und  H lOß  daselbst  bilden.  — 

7)  In  Gemischen  von  Elektrt)lyten  theilt  sich  der  Strom  je  nach 
ihren  Gewichtsmengen  und  relativen  Eeitungsfähigkeiton  zwischen  den- 
selben. Da  also  Wasser  sehr  schlecht  leitet,  durchfliesst  in  wässerigen 
Lösungen  von  Salzen  der  Strom  fast  nur  das  Salz. 

8)  Ausser  der  Abscheidung  der  Ionen  beobachtet  man  eine 


Scheidung  in  seine  Bestaiidtheiie  serfalie.  Es  ist  dann  z.  B.  SOj  -|-  0 = SO,  = Oijr- 
snlfion,  NO5  O ■=  XO„  = Osynitriou,  -i-  ()  = CjO,  = Ojyoialion,  und  die 

Eleklrolvse  der  Sauerstotfsalze  geht,  wie  die  der  Haloidsalze,  durch  einfache  Trennung  des 
Metaiirndiials  von  dem  iiisammengesefzten  (Ozj-)  Kailical  vor  sich. 

Man  darf  hierbei  nicht  die  liudicaie  mit  den  gleich  zusammengesetzten,  schon  be- 
kannten Verbindungen  verwechseln.  Denn  z.  B.  l)ci  der  Elektrolyse  von  oxalsau- 
rem  Kali  treten  an  der  positiven  Elektrode  nhdit  2 A*m|.  Kohlenskure  auf,  sondern  Oxal- 
säure und  Sauerstotf,  und  nur  secundär  bildet  sich  eine  geringe  Menge  Kohlensäure  durch 
Verbindung  beider.  Das  Oxyoxalion,  C;,!),,  zerfällt  also  bei  der  Abscheidung  in  Cj  Oj 
O und  nicht  in  2 C'  0^. 

Eine  Ss'hwierigkeit  bietet  die  Phosphorsäure  in  ihren  drei  Moditicationen , denn  man 
müsste  entsprecliend  drei  Oxvf'bosi  liionradicale  anneiimen  und  zwar  z.  B.  wäre  das 
3-basische  pliosphorsaure  Kation  = 3 Na  4-  POg, 

2-  - s , = 2 Na  4-  P0„ 

1-  „ , , = 1 Na  f PtV 

Dass  diese  Annahmen  nicht  richtig  sind,  vielmehr  diese  balze  jedesmal  in  I Aeq. 
MetaB  und  die  mit  diesem  einen  .\equi  valent  verbundene  Menge  des  negativen  Ions  zer- 
fallen , ist  von  Hittorf  gezeigt  worden,  dessen  Resultate  die  im  Text  aufgestellten 
Sätze  ergelien. 

39* 
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Anhäufung  des  (gelosten)  Elektrolyten  an  der  einen  oder  anderen 
Elektrode. 

9)  Ferner  wird  in  Lösungen  von  Elektrolyten  durch  enge  Oeffnun- 
gen  nicht  nur  der  Elektrolyt,  sondern  die  ganze  Lösung  desselben  in 
der  Richtung  de.s  Stromes  (selten  entgegen  derselben)  fortgeführt.  In 
der  Lösung  suspendirte  Theilchen  fein  vertheilter  Körper  zeigen  gleich- 
falls eine  solche  Bewegung. 

419  Die  hier  aufgezähltcn  Thatsachen  sind  nun  näher  zu  begründen, 
resp.  durch  geeignete  Hypothesen  zu  erklären. 

Zunächst  versuchte  man  die  Ionen  der  verschiedenen  Elektrolyte 
nach  gewissen  Principien  zu  gruppiren. 

Ho  meinte  Faraday  die  einfachen  Stoffe  in  zwei  Ahtheilnngon  thei- 
len  zu  können,  von  denen  die  einen  meist  als  olektronegative,  die  ande- 
ren als  elektropositive  Bestandtheile  der  Verbindungen  auftreten. 

■ Als  Anionen  oder  elektronegative  Bestandtheile  würden  demnach  zu 

zählen  sein : 

Sanerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan,  Sqhwcfel,  Selen. 

Als  Kationen  oder  elektropositive  Bestandtheile: 

Wasserstoff  und  die  Metalle. 

Indess  ist  diese  Scheidung  nicht  allgemein  dnrchznführen , da , wie 
wir  schon  erwähnt  haben,  derselbe  Stoff  (Jod)  in  zwei  Verbindungen  (Jod- 
wasserstoff und  Chlorjod)  einmal  als  Auion,  dann  auch  als  Kation  auftre- 
ten kann. 

42Ü  Könnte  man  einfache  binäre  Verbindungen  aus  den  verschiedensten 
Elementen  herstellcn,  welche  elektrolysirbar  wären,  so  würde  wahrschein- 
lich eine  Keihefolge  aller  Elementarstoffe  sich  ergeben,  in  welcher  jeder 
zuerst  genannte  Körper  in  seiner  V'^erbindung  mit  jedem  folgenden  als  Anion 
aufträte.  So  würde  die  Reihefolge  der  Salzbilduer  wahrscheinlich  sein : 
— Chlor,  Brom,  .Jod,  -j- 

da  sowohl  im  Chlorjod  als  im  Brorajod  das  Jod  der  elektropositive  Be- 
standtbeil  ist.  — Doch  ist  diese  Reihefolge  noch  nicht  durebzuführen. 
Einmal  konucu  wir  eine  grosse  Reihe  binärer  V'erbindungen  nicht  dar- 
stellen, dann  werden  auch  einzelne  Elementarstoffe  aus  ihren  Verbin- 
dungen zwar  an  den  Elektroden  abgeschieden,  aber  ihr  Vorkommen  ist 
entschieden  nur  secundnr.  So  ist  z.  B.  der  Stickstoff,  welcher  an  der 
positiven  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  des  wässerigen  Ammoniaks  auf- 
tritt , sicher  nur  durch  die  secundäre  Einwirkung  des  aus  dem  Wasser 
daselbst  abgeschiedenen  Sauerstoffs  auf  das  Ammoniak  gebildet.  Ebenso 
wird,  wenn  bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure  der  Stickstoff  an  der 
negativen  Elektrode  sich  zeigt,  derselbe  nur  secundär  durch  die  Re- 
duction  der  .Salpetersäure  durch  den  au  jauer  Elektrode  abgeschiede- 
nen Wasserstoff  erzeugt.  Wir  dürfen  daher  aus  diesen  Versuchen  nicht 
unmittelbar  schliessen,  dass  der  Stickstoff  im  Ammoniak  der  elektronega- 
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tive,  in  der  Salpetersäure  der  elektropoaitive  Kostandtheil  sei.  Ebenso 
wenig  dürften  wir  einen  analogen  Schluss  in  Bezug  auf  den  Schwefel 
machen,  der  aus  der  concentrirten  Schwefelsäure,  wahrscheinlichst  seeun- 
där,  an  der  negativen,  aus  Schwefelkalium  aber  primär  an  der  positiven 
Elektrode  abgeschieden  wird.  Nur  im  letzteren  Falle  wäre  der  Schwe- 
fel entschieden  der  elektronegative  Bestandtheil  der  Verbindung. 

Dennoch  hat  man  versucht,  die  Elemente  nach  ihrem  elektrisclien 
Verhalten  in  eine  Reihe,  die  sogenannte  elektrochemische  Reihe,  zu 
ordnen.  Dabei  wurde  das  bekannte  elektrolytische  Verhalten  einzelner 
Körper  berücksichtigt,  also  des  Chlors,  Brom,  Jods  in  ihren  Verbindun- 
gen; ferner,  dass  z.  B.  Sauerstoff  in  den  bekannten  elektrolysirbaren  Ver- 
bindungen stets  als  elektronegativer  Bestandtheil,  die  Metalle  und  Was- 
serstoff als  elektropoaitive  Bestandtheile  auftreten  ; dass  gewisse  Körper, 
wie  die  Salzbildner,  Schwefel  u.  s.  f.,  dem  negativen  Sauerstoff  nahe  ste- 
hen müssen,  da  sie  aus  ihren  V'erbindungen  bei  der  Elektrolyse  doch 
meist  an  der  positiven  Elektrode  sich  abscheiden.  Sodann  zeigt  sich,  dass 
diese  elektronegativen  Körper  in  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff  meist 
starke  Sauerstoffsäuren  geben,  welche  ja  den  einen  Bestandtheil  des  nega- 
tiven Ions  der  Sanerstoffsalze  ansmachen.  Deshalb  werden  diejenigen  me- 
tallischen Körper,  welche  vorzugsweise  stärkere  oder  schwächere  Säuren 
bei  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff  geben,  gleichfalls  nach  der  negati- 
ven Seite  der  Metallreihe  hin  gestellt.  — Ferner  hat  man  die  Körper, 
deren  Verbindungen  mit  Sauerstoff  durch  redneirende  Mittel  sehr  schwer 
zersetzbar  sind,  weiter  nach  der  positiven  Seite  aufgeführt,  indem  man  an- 
nahm,  dass  die  stärkere  chemische  Anziehung  der  Stoffe  auch  eine  grössere 
elektrische  Differenz  derselben  bedingte.  — Bei  der  Reihe  der  Metalle  hat 
man  auch  wohl  diejenigen  Metalle  nach  der  positiven  Seite  hin  gestellt, 
welche  die  anderen  Metalle  ans  den  Lösungen  ihrer  Salze  fällen,  obgleich 
hierbei  sich  die  Reihefolge  der  Metalle  mit  dem  elektronegativen  Be- 
standtheil der  Salze  ändern  kann.  — Endlich  hat  man  die  Stoffe  zusam- 
mengestellt, welche  ähnliche  chemische  Eigenschaften  besitzen,  und  den- 
jenigen , welche  die  mittleren  Eigenschaften  von  zwei  anderen  haben, 
aueb  zwischen  letzteren  ihre  Stellen  angewiesen. 

So  hat  Berzelius')  nach  mehreren  Abänderungen  zuletzt  folgende 
elektrochemische  Reihe  anfgestcllt,  in  welcher  die  elcktnonegativeren  Kör- 
per zuerst  genannt  sind; 

(Siehe  auf  folgender  Seite.) 


’)  Die  erste  Reihe  in  Gilb.  Ann.  Bil.  XLII , S.  45.  1812*;  ilie  letzte  in  seinem 
Lehrbuch  5.  Aufl.  Bd.  1,  S.  118.  1843». 
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Vanadin. 

Oold. 

Cadmium. 

Lanthan. 

Ranerstoff. 

Molybdän. 

Osmium. 

Kobalt. 

Yttrium. 

Schwefel. 

Wolfram. 

Iridium. 

Nickel. 

Beryllium. 

Selen. 

Bor. 

Platin. 

Eisen. 

Magnesium. 

Stickstoff. 

Kohlenstoff. 

Bhodium. 

Zink. 

Calcium. 

Fluor. 

Antimon. 

Palladinni. 

Mangan. 

Strontinm. 

Chlor. 

Tellur. 

Quecksilber. 

Uran. 

Baryum. 

Brom. 

Tantal. 

Silber. 

Cerium. 

Lithium. 

Jod. 

Titan. 

Kupfer. 

Thorium. 

Natrium. 

Phosphor. 

Kiesel. 

Wismuth. 

Zircon. 

Kalinm. 

Arsen. 

W asserstoff. 

Zinn. 

Aluminium. 

+ 

Chrom. 

Blei. 

Didym. 

Bei  der  Aufstellung  d 

ie.ser  Reihe  ist 

vielen  Stoffen 

ihre  Stelle  nur 

nach  ihrem  a 

llgcmeincn  Charakter  angewiesen,  und  sie 

bedarf  gewiss 

noch  mancher 

wesentlicher 

.Vbänderii  Ilgen. 

Iiidesa  ist  dies  nach  dem  ge- 

genwärtigen  Zustande  unserer  Kenntnisse 

qiebt  audej-s  zn 

erwarten. 

Es  ist  ferner  zu  hegrunden,  weshalb  die  durch  den  Strom  von  ein- 
ander geschiedenen  Ionen  der  Klektrolyte  nur  an  den  Elektroden  frei  auf- 
treten,  nicht  aber  an  anderen  Stellen  des  Elekti  olyten,  wo  derselbe  eben- 
falls vom  Strome  durchflossen  wird. 

In  frühester  Zeit  nahm  man  an,  dass  durch  die  Verbindung  der  bei- 
den Elektrieitüten  mit  dem  Wasser  sich  resp.  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
bildeten,  nnd  glaubte  einen  Ileleg  für  diese.  Ansicht  darin  zu  finden,  dass 
auch  Wasser  in  den  beiden  .Schenkeln  eines  l'  förmigen  Hohres,  dessen 
untere  Biegung  mit  concentrirter  .Schwefelsäure  gefüllt  war,  ohne  Zer- 
setzung der  letzteren  an  den  Elektroden  in  beiden  Schenkeln  Wasserstoff 
nnd  Sauerstoff  entwickelte.  Man  glaubte  durch  langes  Durchleiten  des 
Stromes  alles  Wasser  in  beiden  Schenkeln  in  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
überführen  zu  können  ').  — Man  wusste  damals  noch  nicht,  dass  auch 
die  Schwefelsäure  Wasser  enthält,  mit  diesem  au  der  Elektrolj’se  theil- 
nimmt,  und  so  durch  sie  keine  vollständige  Trennung  der  beiden  Was- 
sermengen  in  den  Schenkeln  des  Bohre.s  .stattfindet. 

421a  Eine  Hudere,  jetzt  ganz  allgemein  gültige  Ainiicht  ist  diejenige,  zu 
der  Grotthuss*)  im  Jahre  1805  die  ernte  Basis  gelegt  hat*). 

Man  denkt  sich,  die  Aequivalente  der  zu  einer  binären  chemischen 
Verbindung  vereinigten  Elemente,  z.  B.  Chlor  und  Wasserstoff,  seien  im 
natürlichen  Zustande  mit  gleichen  Mengen  neutraler  Elektricität  gela- 

*)  Ritter,  Pfaff  und  Aodere.  — '0  Grotthuss,  phya.-chem.  Forschungen  S. 
115.  1820*'.  — *)  Man  sah  früher  die  Zersetzung  des  Wassers  als  eine  der  ein- 
fkrhsten  clektrolyti>chen  Erscheinungen  an  und  bezog  dcslialb  alle  Theorieen  der  Elektro- 
lyse auf  dieselbe.  Da  nach  neueren  Erfahrungen  das  Wasser  selbst  nicht  zersetzt  wird, 
wollen  wir  stets  an  seine  Stelle  einen  anderen  einfachen  Elektrolyt,  z.  15.  Chlorwasser- 
stoffsäure,  setzen, 
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den.  Bei  ihrer  Verbindung  zu  Chlorwasserstoff  sollen  sich  die  Elektri- 
citäten  in  ihnen  so  vertheilen,  dass  der  eine  Bestandtheil  ebenso  viel 
positive  Elektricitat  mehr  enthält  als  vor  der  Verbindung,  wie  der  an- 
dere negative  Elektricitat.  Der  elektropositive  Bestandtheil , also  in  un- 
serem Beispiele  der  Wasserstoff,  wüi'de  sich  mit  positiver,  der  elektrone- 
gative  Bestandtheil,  Chlor,  mit  ebenso  viel  negativer  Elektricitat  laden. 
Beide  Elektricitäten  sind,  wie  die  beiden  verbundenen  Stoffe,  an  einan- 
der gebunden,  so  dass  wir  ein  Atom  Chlorwasserstoff  durch  die  Formel 

+ — 

H CI  = (h)  @ 


darstellen  könnten. 

Liegt  nun  eine  Reihe  solcher  Moleciile  neben  einander,  und  wer- 
den an  beide  Seiten  dieser  Reihe  die  Elektroden  gelegt,  welche  mit 
den,  von  den  Polen  der  Säule  kommenden,  entgegengesetzten  Elektrici- 
täten geladen  sind,  so  verbreiten  sich  dieselben  nach  den  im  Capitcl  II. 
entwickelten  Gesetzen  ebensowohl  über  die  Oberfläche  des  Elektrolyten, 
wie  über  die  der  metalli.schen  Leiter.  Durch  diese  Elektricitäten  werden, 
wie  in  den  Metallen  die  elektrischen  Massen  selbst , so  in  dem  Elek- 
trolyte  die  mit  denselben  geladenen  Ionen  nach  entgegengesetzten  Rich- 
tungen bewegt.  — Zunächst  richten  sich  demnach  alle  Chlorwasserstoff- 
molecüle  so,  dass  sie  ihre  mit  positiver  Elektricität  geladene  WasserstofiT- 
seite  gegen  die  negative  Elektrode,  ihre  mit  negativer  Elektricität  geladene 
Chlorseite  gegen  die  positive  Elektrode  hin  wenden,  so  dass  dadurch  die  zwi- 
schen den  Elektroden  befindlichen  Chlorwasserstofftheile  eine  geordnete 
Reihe  wie  in  folgender  Figur  bilden. 


Werden  die  bewegenden  Kräfte  gi-össer,  als  die  Anziehung  des  Was- 
serstoffs und  Chlors  in  den  Chlorwasserstoffmolecülen  gegen  einander,  so 
rcisst  sich  an  der  positiven  Elektrode  das  Chlor  des  ersten  Molecüls  von 
dem  mit  ihm  verbundenen  Wasserstoff  los.  Die  negative  Elektricität  des 
Sauerstoffs  vereint  sich  mit  einer  gleichen  Menge  positiver  Elektricität 
der  Elektrode,  und  das  entwickelte  Chlor  ist  nnelektrisch.  Der  Wasserstoff 
dos  ersten  Chlorwasserstoffmolecüls  vereint  sich  in  demselben  Moment  mit 
dem  Chlor  des  nächstliegenden  Chlorwasserstoffmolecüls  an  irgend  einer 
Stelle  des  Molecularabstnndes  beider  Atome  n.  s.  f. , bis  zuletzt  der  der 
negativen  Elektrode  zunächst  gelegene  Wasserstoff  sich  an  dieser  gleich- 
falls nach  Neutralisation  seiner  positiven  Elektricität  durch  die  negative 
der  Elektrode  nnelektrisch  ausscheidet.  — Die  neu  gebildeten  Chlorwas- 
serstoffatome  legen  sich  gleich  nach  ihrer  Bildung  so  um,  dass  sie  ihre 
Chlorseite  der  positiven , ihre  WasserstofTseite  der  negativen  Elektrode 
zukehren,  und  die  Zersetzung  beginnt  von  Neuem. 
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Statt  dieser  abwechselnden  geradlinigen  Bewef^ung  der  Elemente  zu 
einander  und  Drehung  der  neu  gebildeten  Molecüle  um  ihre  Gleichge- 
wichtslage, nahm  Grotthuss  mehr  eine  Vorbeischiebung  der  Chlor-  und 
Wasserstoffatome  (nach  ihm  für  die  Elektrolyse  des  Wassers  der  Sauer- 
stoff und  Wasserstoffmolecüle)  an;  Ginelin  ■)  dagegen,  dass  sie  sich  bei 
der  Einstellung  in  ihre  neuen  Lagen  nach  der  Wiedervereinigung  und 
darauf  folgenden  neuen  Scheidung  in  Schlangcuwindungen  an  einander 
vorbei  bewegten. 

422  In  früherer  Zeit  nahm  man  an,  dass  diese  Anordnung  und  Trennung 
der  Atome  nur  durch  die,  an  den  Elektroden  selbst  angehaufteu,  entgegen-, 
gesetzten  Elektricitäten  bedingt  wäre.  Grotthuss  selbst  meinte,  auf  die 
entgegengesetzt  geladenen  Bestandtheile  würde  eine  .\nziehung  oder  .\b- 
stossung  von  den  Elektroden  der  Säule  ausgeübt,  und  diese  bewirkte  ihre 
Bewegung.  Dann  würde  aber  die  bewegende  Kraft  in  der  Mitte  einer 
Flüssigkeitssiiule , welche  die  Elektroden  verbindet,  viel  schwächer  sein, 
als  an  den  Elektroden  selbst.  .\uch  Davy  betrachtete  die  Elektrolyso 
als  durch  eine  Anziehung  der  Ionen  durch  die  Elektroden  bedingt.  Die 
Kraft  der  entgegengesetzten  Fdektricitäten  sollte  bis  zur  Mitte  des  Elek- 
trolytes  abnehmen,  welche  nothwendig  neutral  wäre.  Er  wollte  sogar 
die  .\bnahme  dieser  .\nziehung  mit  der  Entfernung  von  den  Polen  da- 
durch bewiesen  haben,  dass  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali, 
welche  durch  eine  4 Zoll  lange  Wasserschicht  von  den  beiden  Elektroden 
getrennt  war,  nicht  sichtlich  die  Säure  zur  positiven  Elektrode  geführt 
wurde,  während  dies  stattfand,  als  die  Wasserschicht  nur  2 Zoll  lang 
war’).  IndesB  hangt  diese  Erscheinung  nur  davon  ab,  dass  die  Säure 
bei  der  längeren  Flüssigkeitsschicht  auch  eine  viel  längere  Zeit  braucht, 
um  zur  positiven  Elektrode  zu  gelangen. 

Endlich  hat  de  la  Rive’)  gemeint,  die  Elemente  der  binären  Ver- 
bindungen, z.  B.  des  Chlorwasserstoffs,  verbänden  sich  mit  den  von  den 
Elektroden  kommenden  Elektricitäten,  das  t^hlor  mit  der  negativen,  der 
Wasserstoff  mit  der  positiven.  Dieije  mit  Elektricität  beladenen  Stoffe 
würden  durcli  die  Flüssigkeit  zu  den  die  entgegengesetzten  Elektrici- 
täten enthaltenden  Elektroden  gewissermaassen  latent  übergeführt. 

Dass  indess,  wie  dies  schon  Grotthuss  und  Davy  annahmen,  die 
Elektrolyse  alle  auf  dem  Wege  des  Stromes  liegenden  Theile 
des  Elektrolyten  betrifft,  ist  durch  die  vielen  Versuche  über  die  Zer- 
setzung mehrerer  hinter  einander  geschichteter  Lösungen  bewiesen. 

In  Betreff  der  scheinbaren  Ausnahmen  hiervon  bei  der  L'eberführnng 
von  Säuren  durch  Laekmustinctur,  ohne  dass  letztere  dabei  gcröthet  wird, 
haben  wir  schon  §.  389  das  Nöthige  gesagt. 

')  Ginelin,  PogR.  Ann.  Bd.  XLIV,  S.  6.  1838*.  — ’)  U»vy,  Phil.  Trans.  1807, 
p.  42*:  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVIll,  p.  178*;  vgl.  auch  Kiffault  u.  Chompre,  Ann.  de 
Chim.  T.  LXin,  p.  77.  1807*;  Gilb.  Ann.  Bd  XXVllI,  S.  115*.  — »)  De  In  Rive, 
Ann.  de  Chim.  T XXVHI,  p.  201.  1825*. 
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l)ie  von  Pouillet  (§.  376)  in  Folge  der  von  ihm  heobachteten  Ver- 
dünnung einer  der  Klektrolyse  unterworfenen  l/ösung  von  Chlorgold  hu 
der  negativen  Elektrode  nufgestellte  Ansicht , dass  die  elektroh'tische 
Action  nur  von  der  negativen  Elektrode  ausgingc,  kann  hiernach  auch 
nicht  mehr  ihre  Gültigkeit  bewahren. 

Jedenfalls  muss  man  nach  den  neueren  Erfahrungen  über  die  Ver- 
theilung  der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  aller  Leiter  annehmeu,  dass 
ebenso  wie  die  Intensität,  so  auch  die  zersetzende  Kraft  des 
Stromes  in  allen  von  ihm  durchflossenen  Quorsch uitten  des 
Elektrolytes  dieselbe  ist,  und  so  an  allen  Stellen  gleichmässig  Zer- 
setzungen untl  Wiedervereinigungen  der  Ionen  stattfiuden. 

Ganz  in  derselben  Weise,  wie  beim  Chlorwasserstoff,  könnte  man  die  423 
Elektrolyse  anderer  binarer  Verbindungen,  auch  der  aus  einem  einfachen 
und  einem  zusammengesetzten  Ion  oder  aus  zwei  zusammengesetzten 
Ionen  bestehenden  Verbindungen  erklären.  Man  müsste  auch  in  ihnen 
eine  entgegengesetzte  elektrische  Ladung  ihrer  Ionen  anuelinien.  — Um 
diese  letztere  zu  erklären,  hat  man  verschiedene  Theorien  aufgestellt. 

A mpere ').nahin  an,  die  Atome  der  einfachen  Körper  enthielten  so 
zu  sagen  in  chemischer  Verbindung  eine  zu  ihrer  Constitution  gehörige, 
unwanilelhare  Quantität  freier  positiver  und  negativer  Elektricität.  In 
Folge  dieser  Ladung  bänden  sie  eine  gleiche  Quantität  der  entgegenge- 
setzten Elektricität  des  umgebenden  Raumes  und  erschienen  daher  für 
gewöhnlich  nnelektrisch.  Träfen  zwei  solche  entgegengesetzt  geladene 
Atome  zusammen,  so  würden  sie  in  Folge  der  Anziehungen  ihrer  freien 
natürlichen  Elektricitäten  an  einander  festgehalten,  und  die  an  ihnen  ge- 
bundene Elektricität  des  Raumes  entwiche.  — Hiernach  müsste  ein  be- 
stimmtes Element  in  allen  seinen  Verbindungen  je  nach  seiner  ursprüng- 
lichen Ladung  nur  als  positiver  oder  nur  als  negativer  Ilestandtheil  auf- 
treten  können.  Indess  ist  dies  nicht  richtig. 

So  ist  z,  R.  im  Jodkalium  das  .Jod  der  negative  IJestandtheil , im 
Bromjod  aber  der  positive.  Bei  der  Elektrolyse  des  Jodkaliums  geht  da- 
her das  Jod  zur  positiven,  bei  der  des  Bromjods  zur  negativen  Elektrode. 

Besser  schlicssen  sich  den  Resultaten  der  Beobachtung  die  folgenden  424 
Theorieen  an: 

Nach  Berzelius’)  sollen  z.B.  beim  Zusammentreffen  von  iinelektri- 
sehem  Wasserstoff  undChlor  und  anderen  zu  einer  Verbindung  sich  vereinen- 
den Körpern  die  Elektricitäten  aus  ihrem  Gleichgewichtszustände  kom- 
men, gerade  wie  wenn  eine  Zink-  und  Kupferplatte  einander  berühren. 

Das  Chlor  sollte  hierbei  sich  mit  negativer,  der  Wasserstoff  mit  positiver 
Elektricität  laden.  Wenn  beide  Elemente  sich  chemisch  mit  einander 


')  Ampere,  Jouin.  .le  Physique  T.  .XCIII  , p.  450.  1821»  und  Becquerel,  Tralle 
T.  I,  p.  176.  1834*.  — *)  Berzeliu»,  Schweigg.  Jourii.  Bd.  VI,  S.  126.  1812*. 
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verbinden,  sollten  diese  Elektricitäten  sich  unter  Licht-  und  Wärmebil- 
dnng  mit  einander  vereinen. 

Da  aber  die  Elemente  Chlor  und  WasserstolT  im  gewöhnlichen  Zu- 
stande unelektrisch  sind,  so  glaubte  man  diese  Hypothese  nur  festhalten 
zu  können,  wenn  inan  zugleich  annahm,  dass  die,  jenen  Elektricitäten 
entgegengesetzten,  elektrischen  Massen  beim  Zusammentreffen  der  Atome 
gleichfalls  vertheilt  und  bei  ihrer  Verbindung  frei  würden.  So  würde  der 
die  chemischeVerbindung  begleitende  elektrische  Process  durch  folgendes 
Schema  dargestellt  werden: 

, Chlorwasserstoff 

H CI  ' ii  ci 

00  ©0 

— frei  -F  frei. 

Nach  einer  zweiten  Theorie  von  Fechner')  würde  das  Auftreten 
der  freien  Elektricitäten  nicht  nothwendiger  Weise  stattfinden.  Nach 
dieser  Theorie  würde  bei  der  Berührung  von  Wasserstoff  und  Chlor  ein 
Theil  der  positiven  Elektricität  des  Chloratoras  sich  mit  einer  gleich 
grossen  Menge  der  negativen  Elektricität  des  Wasserstoffatonis  zwischen 
beiden  Atomen  vereinen,  und  dadurch  die  Licht  und-  Wärmeerscheinun- 
gen bedingt  sein,  welche  die  Verbindung  begleiten.  In  der  Verbindung 
behielte  das  Chlor  negative,  der  Wasserstoff  positive  Elektricität.  Fol- 
gendes Schema  stellt  diesen  Vorgang  dar: 

II  CI 

II  CI  H CI 

00.00 

- -F 

Nimmt  man  an,  dass  bei  der  Berührung  von  Chlor  und  Wasserstoff, 
wie  hei  der  Berührung  von  Kupfer  und  Zink  die  Ladung  derselben  nur 
in  Folge  einer  ungleichen  .\nziehung  gegen  die  entgegengesetzten  Elek- 
tricitäten bedingt  ist,  so  bedarf  man  dieser  complicirteren  Vorstellungen 
nicht  (vergl.  §.  10  und  34). 

425  Nach  der  .\nnahme  von  Fechner,  wie  auch  von  Berzelius,  würde 
jedes  Atom  Wasserstoff  in  seiner  Verbindung  im  Chlorwasserstoff  eine 
bestimmte  Quantität  negativer  Elektricität  — q,  jedes  Atom  Chlor  eine 
gleiche  Quantität  4"  </  weniger  enthalten  als  im  ungebundenen  Zustande. 

Nehmen  wir  an , dass  eine  vom  positiven  Pol  der  Säule  kommende 
Elektricitätsmenge  -F  q sich  in  Folge  der  Vertheilung  der  Elektricitäten 


*)  Fechner,  Fngg.  Ann.  IJd.  XLIV,  S.  39.  1838*. 
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im  Schliessungskreise  in  der  Weise  durch  die  metallischen  Leiter  fort- 
pflanzt, dass  sie  in  jedem  folgenden  Element  des  Leiters  die  Elektricität 
— q bindet  und  dafür  -j-  q frei  macht  u.  s.  f. , so  gelangt  so  durch  auf 
einander  folgende  Zersetzung  und  Vereinigung  q zur  positiven  Elek- 
trode. Kommt  nun  -1  q an  der  positiven  Elektrode  mit  dem  — q ent- 
haltenden Chlor  des  ersten  Chlorwasserstoffniolecüls  zusammen,  so  ver- 
einen sieh  beide  Elektricitaten  in  letzterem,  und  das  Chlor  entweicht  mit 
+ q beladen  und  unelektrisch.  l)er  frei  gewordene,  mit  q geladene 
Wasserstoff  des  ersten  Molecüls  verbindet  sich  mit  dem  ihm  entgegen- 
kommenden, mit  — q geladenen  Chlor  des  zweiten  Moleküls  u.  s.  f.  So 
findet  auch  zwischen  den  Molecülen  des  Elektrolj'ten  dieselbe  beständige 
Zersetzung  und  Wiedervereinigung  der  Elektricitaten  + q statt,  wie  in 
der  metallischen  Leitung,  und  die  Intensität  des  Stromes  innerhalb  des 
Elektrolytes  muss  dieselbe  sein , wie  in  der  übrigen  Leitung.  Der  Ver- 
lust an  Chlorwasserstoff  findet  bei  nnserer  Betrachtung  bei  den  Elektroden 
selbst  statt,  denn  die  übrigen  Chlorwasserstoffatome  bleiben  in  ihren  gegen- 
seitigen Abständen.  Es  treten  daher  an  den  Elektroden  selbst  von  den 
benachbarten  Theilen  der  Lösung  neue  Chlorwasserstoffmolecüle  ein,  um 
den  zwischen  den  Elektroden  befindlichen,  durch  das  .\ustreten  der  Ionen 
verkürzten  P'aden  wieder  zu  vervollständigen. 

Dui'ch  eine  andere  Auffassung  der  elektrischen  Vorgänge  bei  der  426 
Vereinigung  der  Elemente  ist  Kohl  rausch  •)  auf  eine  eigenthümliche 
Schwierigkeit  gestossen. 

Wenn  sich  1 Aeq.  unelektrischer  Wasserstoff  und  1 Aeq.  unelektri- 
sches  Chlor  zu  Chlorwasserstoff  verbinden,  so  soll  jener  an  das  Chlor  eine 
Elektricitätsmenge  — q,  dieser  an  den  Wasserstoff  eine  Elektricitätsmenge 
-f-  q abgeben , wodurch  beide  in  der  Verbindung  mit  den  entgegenge- 
setzten Elektricitäten  4"  2 9 uixl  — 2 q geladen  sind. 

Soll  sich  nun  das  Wasserstoffatom  an  jler  negativen  Elektrode  ab- 
schuiden,  so  müsste  es,  um  unelektrisch  zu  entweichen,  die  Elektricitäts- 
menge -f-  9 an  dieselbe  abgeben  und  — q empfangen,  ebenso  müsste 
dem  Chlor  an  der  positiven  Elektrode  — q genommen  und  -f-  q gegeben 
werden.  In  der  Leitung  zu  den  Elektroden  würden  also  in  der  Zeitein- 
heit zugleich  in  entgegengesetzten  Richtungen  die  Elektricitätsmengen 
+ q fliessen  müssen.  Diese  Ansicht  stimmt  mit  besonderen  neueren,  im 
SchlusBcapitel  des  zweiten  Bandes  auszuführenden  Annahmen.  — Im  Elek- 
trolyt selbst  soll  durch  jeden  Querschnitt  in  jedem  Moment  eine  gleiche 
Quantität  der  Ionen  wandern,  wie  au  den  Polen  abgeschieden  wird.  Da 
nun  die  beiden  Ionen  mit  den  Elektricitätsüberschüssen  + 2 g an  den 
Elektroden  ankommen , müsste  im  Elektrolyt  die  Intensität  des  Stromes 
die  doppelte  sein,  wie  in  der  übrigen  Leitung,  was  mit  der  Erfahrung 
durchaus  im  Widerspruch  steht. 

')  Knhirniiach,  I’ügp.  Ann.  lid.  XCVII,  .S.  .397  u.  561.  1856*  (vgl.  auch  Buff, 

Ann.  d.  Chem.  u.  l'harm.  Bd.  S.  203.  1858*). 
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Kuhlrausch  erklärt  sich  diese  Anomalie  daraus,  dass  stets  das  elek- 

tropositive  Ion  — (wo  H zwischen  1 und  *),  das  elektronegativo  Ion  ^ 
n n 

des  Abstandes  zwischen  je  zwei  Molecülen  durchlaufe,  und  so  auf  dem 
einen  Theil  des  Weges  nur  die  Klektriritntsmenge  2 g,  auf  dem  ande- 
ren in  entgegengesetzter  Richtung  nur  — 2 g fortgeführt  wird. 

Ein  Strom,  der  gleichzeitig  durch  jeden  Querschnitt  in  entgegenge- 
setzter Richtung  die  Elektriritätsmengen  j-  g und  — • g foidführt,  ist  aber 
äquivalent  einem  Strom  von  + 2 g in  der  einen,  oder  — 2 g in  der  an- 
deren Richtung. 

Nur  an  der  Stelle,  wo  die  wieder  verbundenen  Wassermolecüle  sich 
umlegen,  hätte  man  eine  doppelte  Bewegung  der  elektrischen  Massen, 
doch  diese  verschwände  gegen  die  langen  Wege,  die  sie  zwischen  ihren 
Ruhelagen  zuPiicklegen  und  deren  Summe  dem  gegen  die  Ausdehnung 
der  Molecüle  sehr  grossen  Molecularabstande  gleich  ist. 

Bei  der  vorher  entwickelten  Ansicht  würden  sich  die  erwähnten 
Schwierigkeiten  nicht  finden. 


427  Eine  andere  Ansicht  ist  von  de  la  Rive')  aufgcstellt  worden.  Er 
nimmt  an,  <lic  .\tome  der  Elemente  seien  au  zwei  entgegengesetzten  Sei- 
ten mit  gleich  grossen  Mengen  entgegengesetzter  Elektricitüt  geladen, 
und  besässen  so  zwei  Pole,  einen  positiven  und  einen  negativen.  Diese 
Polaritäten  sollen  bei  den  Atomen  verschiedener  Stofle  verschieden  stark 
sein.  — Kommen  zwei  heterogene  Atome  mit  einander  in  Berührung,  so 
legen  sie  sich  mit  entgengesetzten  Polen  an  einander.  Bei  homogenen, 
gleich  .stark  polarisirten  Atomen  ist  die  Lagerung  indifferent,  mit  welchen 
entgegengesetzten  Polen  sie  gerade  an  einander  kommen;  sie  sollen  sich 
deshalb  nicht  durch  elektrische,  sondern  nur  durch  die  Massenanziehung 
aneinander  legen,  welche  ihre  Cohäsionskraft  darstellt.  Bei  ungleich 
stark  polarisii-ten  Atomen  soll  stets  das  stärker  polarisirtc  seine  positive 
Seite  der  negativen  des  schwächeren  zukehren,  und  nun  der  Ueherschuss 
der  positiven  Elektricitüt  des  ersteren  auf  der  Oberfläche  des  Atoms  hin- 
gleiten  und  eine  entsprechende  Quantität  der  negativen  Elektricitüt  des- 
selben stärkeren  .Atoms  auf  der  anderen  Seite  neutralisiren.  So  wird  auch 
das  zusnmmcngcsetzto  Atom  auf  den  entgegengesetzten  Seiten  gleiche 
Mengen  positiver  und  negativer  Elektricitüt  aufweisen  und  deshalb  ebenso 
wie  ein  einfaches  .Atom  nach  aussen  nicht  elektrisch  reagiren.  Im  Wasser 
wäre  nach  de  la  Rive  der  Sauerstoff,  im  Chlorwassmsfoff  also  das  Chlor 
stärker  polarisii-f , .so  dass  nach  der  Verbindung  desselben  mit  dem  Was- 
serstoff ein  Chlorwasserstoffatom  also  anssähe; 

II  CI 

© © 

*)  De  la  Hive,  Traile  d'ElectriciU  T.  II,  p.  814.  1856*. 
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Wird  ein  Bolches  Atom  zwischen  zwei  entgegenffcsetzt  geladene  Elek- 
troden gebracht,  so  kehrt  sich  das,  ausserhalb  negativ  geladene  Chlor  zur 
positiven  Elektrode,  der  aussen  positiv  geladene  W'asscrstotf  zur  negati- 
ven, und  beide  Elemente  trennen  sich  durch  dies  üeberwiegen  der  elek- 
trischen Anziehnngen  nach  aussen. 

Diese  Theorie  von  de  la  Rive  ist  weit  weniger  einfach,  als  die  oben 
entwickelte,  ohne  mehr  ztir  Begründung  der  Thatsachen  beizutrageu, 
und  schliesst  weit  mehr  Hypothesen  in  sich,  für  die  ein  Beweis  sehr  schwer 
sein  würde. 

Die  bisher  mitgetheiltcn  Theorieen  der  Elektrolyse  bezeichnen  als  428 
Ionen  eine  grosse  Anzahl  von  Substanzen,  welche  als  Ganzes  in  einer 
Verbindung  noch  nicht  dargestellt  sind,  so  das  Oxysulfion,  SO4,  welches 
bei  der  Elektrolyse  des  Schwefelsäurehydrats  sich  an  der  jiositiven  Elek- 
trode abscheiden  sollte  und  sogleich  in  SO,  -\-  O zerföllt ; die  vielen  Ver- 
bindungen der  Phosphorsäure  mit  Sauerstoff,  welche  ebenfalls  bei  der  Elek- 
trolyse der  phosphorsauren  Kalisalze  da.selbst  frei  werden  sollten  u.  s.  f. 

Um  diesen  Annahmen  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zu 
entgehen,  hat  Schönbein’),  gestützt  auf  seine  Untersuchungen  über  den 
activen  Sauerstoff,  folgende  Theorie  aufgestellt: 

Bei  der  Wasserzersetzung  werden  die  .Sauerstofl'atome  aller  in  dem 
Stromkreis  befindlichen  Wassermolecüle  ozonisirt.  Das  der  positiven 
Elektrode  zunächst  liegende  Theilchen  Sauerstoff  entweicht  deshalb.  Ja  es 
im  ozonisirten  Zustande  nicht  mit  dem  ihm  zugehörigen  Wusserstofl- 
atom  verbunden  bleiben  kann.  Zugleich  wird  durch  eine  mechanische 
Wirkung  des  .Stromes  dieses  Wasserstoflatom  gegen  das  nächste  Wasser- 
molecül  getrieben,  mit  dessen  gleichfalls  ozonisirtem  Sanerstotfatom  es 
sich  verbindet  u.  s.  f.  Hiernach  würde  das  scheinbare  Wandern  des 
Sauerstoffs  gegen  die  positive  Elektrode  nnr  dadurch  bedingt  sein , dass 
der  mit  ihm  verbundene  Wasserstoff  in  der  Richtung  des  positiven  Stro- 
mes vorwärts  bewegt  würde. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Sauerstoffsalze  nimmt  Schönbein  an,  dass 
der  Strom  nur  die  Basis  als  einfache  binäre  Verbindung  zersetze,.  <lie 
Säure  aber  an  ihrer  Stelle  liegen  bleibe.  Wiederum  tritt  der  Sauerstoff 
der  Basis  an  der  positiven  Elektrode  aus,  und  wie  im  Wasser  der  Was- 
serstofi’,  so  schiebt  sich  hier  das  metallische  Radical  zn  dem  Sauerstoff 
des  nächsten  Molecüls  des  Salzes  u.  s.  f.  So  würde  in  zwei  Stadien  der 
Elektrolyse  des  Schwefelsäuren  Kupferoxydes  die  Lagerung  der  Molecüle 
sich  folgendermaossen  gestalten : 


Cu  0 

CuO 

CuO 

CuO 

+ 

SO, 

SO, 

SO., 

SO., 

O.Cu 

OCu  j 

1 OCu 

0 

0- 

S 0, 

SO,  1 

1 so, 

SO, 

')  ächünlirhi,  Vrrhiimlliiiiijcn  der  Nat.  in  Hd.  I,  S.  32.  1857*. 
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Theorie  von  Miigiius. 

Es  scheidet  sich  also  auch  nach  dieser  Theorie  an  der  positiven  Elek- 
trode 1 Aeq.  Saure  und  1 Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negutiveu  1 Acq.  Me- 
tall ans. 

Die  Zerseteung  der  lialoidsalze  stellt  sich  Schöiibein  nach  dem- 
selben Schema  vor,  indem  er  dieselben  als  Sauerstoffsalze,  die  Salzbild- 
ner als  Superoxyde  ansieht,  so  dass  z.  B.  C'blorkalium  muriumsaures 
Kali  wäre  n.  s.  f.  — Die  Abscheidung  von  Wasserstoff  bei  der  Elektro- 
lyse der  Alkalisalze  wäre  auch  nach  dieser  Theorie  secundär  durch  die 
Einwirkung  des  aus  den  Salzen  abgeschiedenen  Metalls  auf  das  Wasser 
der  Lösung  bedingt. 

So  einfach  und  natnrgemäss  diese  Betrachtung  auch  in  mancher  Be- 
ziehung erscheinen  möchte,  so  widersetzen  sich  derselben  doch  neuere 
Erfahrungen.  Denken  wir  uns  an  irgend  einer  Stelle,  z.  B.  in  der  Mitte, 
die  Lösung  durch  eine  imaginäre  Scheidewand  in  zwei  Hälften  getheilt, 
so  würde,  da  die  Säure  an  dem  elektrolytischen  Process  gar  nicht  Theil 
nähme,  die  Quantität  derselben  zu  jeder  Seite  der  Scheidewand  vor  und 
nach  der  Elektrolyse  vollkommen  gleich  sein.  Wollte  man  auch  anneh- 
men, dass  der  mechanische  Process,  der  das  Metall  gegen  die  negative 
Elektrode  hinführt,  auch  zugleich  einen  Theil  des  Salzes  in  der  Lö.sung 
dahin  fortschöbe , so  würde  dadurch  der  tie.summtgehalt  an  Säure  zur 
Seite  der  positiven  Elektrode  noch  vermindert.  Die  Versuche  ergeben 
aber,  dass  sich  derselbe  im  Gegentheil  vermehrt,  so  z.  B.  bei  der  Elektro- 
lyse des  Schwefelsäuren  Kupferoxydes  um  etwa  ' s Aeq.,  wenn  gleichzei- 
tig 1 Aeq.  Kupfer  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  wird.  Die- 
ser Widerspruch  wäre  also  noch  zu  lösen.  'Auch  würde  durch  diese 
Theorie  doch  nicht  der  Vorgang  bei  vielen  Elektrolysen  z.  B.  des  Ferro- 
cyankaliums  u.  s.  f.  aufgeklärt  sein. 

429  Eine  in  mancher  Beziehung  von  den  bisher  aufgestcllten  Kcsulta- 
ten  über  die  elektrolytischen  Vorgänge  abweichende  Theorie  ist  von 
Magnus')  gegeben  worden: 

In  einer  Lösung  eines  Salzes,  z.  B.  von  Kupfervitriol  in  Wasser,  also 
einem  Gemenge  von  Elektrolyten,  ist  zwischen  den  Elektroden  je  nach 
der  Conceiitration  zwischen  je  zwei  Kupfervitriolatonien  eine  verschiedene 
Anzahl  von  Wasseratomen  gelagert,  die  bei  dem  Eintreten  des  Stromes 
ihre  elektronegativen  Bestaudtheile  der  positiven  Elektrode  und  umge- 
kehrt zukehren,  wie  etwa  in  folgendem  Schema : 

— E ' E 

I HO  HO  HO  GuO  -f  SO;,  HO  HO  HO  CuO  f SO,,  | 

Bei  der  Elektrolyse  entweicht  der  Wasserstoff  tles  Wasseratoms  an 
der  negativen  Elektrode;  sein  Sanerstoft'  verbindet  sich  mit  dem  Wasser- 
stoff des  nächstliegenden  Atoms  u.  s.  f. , bis  der  Sauerstoff  des  dritten 

')  Mngnus,  I’Opg.  Ann.  Bd.  CU.  S.  I.  1857*:  Bd  CIV,  S.  567.  1656*. 
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Theorie  von  Magnus. 


Atoms  sich  mit  dem  Kupfer  des  Kupfervitriols  zu  Kupferoxyd,  der  Sauer- 
stoff des  Kupferoxyds  mit  dem  Wasserstoff  des  folgenden  Wasseratoms 
zu  Wasser  und  dieses  mit  der  Säure  des  Kupfervitriols  zu  Schwefelsäure- 
hydrat verbindet  u.  s.  f. 

In  neutraler  Lösung  würde  sich  das  Knpferoxj'd  nusscheiden  müs- 
sen , wenn  es  nicht  in  irgend  einer  der  benachbarten  Atomreihen  stets 
Säureatome  fände,  die  ihm  gerade  begegneten  und  sich  mit  ihm  verbän- 
den. Fände  es  auch  nicht  gleich  ein  solches  Säureatom,  so  würde  es 
doch  einige  Zeit  in  Lösung  bleiben  können,  da  die  Oxyde  stets  längere 
Zeit  zum  Niederfallen  nach  ihrer  chemischen  .\bscheidung  brauchen.  Im 
Ganzen  muss  dann  aber  ein  dem  Sauerstoff  gleiches  Aequivalent  Säure 
zum  positiven  Pol  fortscbreiten,  wie  Metall  zum  negativen,  damit  letzte- 
res in  Lösung  bleiben  kann.  Ist  indess  die  Lösung  an  einer  Stelle  ganz 
durch  Wasserschichten  unterbrochen , so  scheidet  sich  an  ihrer  Grenze 
das  Kupferoxyd  aus.  Enthält  die  Lösung  eine  Spur  freier  Säure,  so  fin- 
det das  Oxyd  überall  Säure",  um  sich  in  derselben  zu  lösen.  Es  braucht 
dann  nicht  die  den  aiisgeschiedenen  Mengen  Metall  und  Sauerstoff  äqui- 
valente Menge  .Säure  zur  positiven  Elektrode  zu  wandern  (z.  B.  bei 
Schwefelsäurehydrat  nur  1.5  bis  22  Proc.  des  ,\equivalents). 

Bei  einer  gleichmüssig  gemischten  Lösung  liegen  an  der  Elektrode 
sowohl  Salz-  als  Wassertheile.  Ist  der  Strom  von  geringer  Dichte,  so 
wählt  der  Strom  seinen  Weg  nur  durch  das  .Salz  und  scheidet  nur  aus 
diesem  Metall  aus.  Ist  er  von  grösserer  Dichte,  so  vermögen  die  Salz- 
theile  gewissermaassen  die  Elektricitätsmengen  nicht  zu  fassen,  ein  Theil 
derselben  geht  durch  das  Wasser  und  ausser  dem  Metall  erscheint  Was- 
serstoff Aehnlich  ginge  es  auch  bei  gemischten  Lösungen  zweier  Salze. 
Magnus  vergleicht  diesen  Vorgang  mit  der  Entladung  statischer  Elek- 
tricität  durch  ein  .System  von  Kugeln  von  verschiedener  Leitungsfiihig- 
keit,  wo  anch  bis  zu  einer  bestimmten  Dichtigkeit  der  übergehenden 
Elektricitäten  die  Funken  nur  zwischen  den  besser  leitenden  Kugeln 
überschlagen. 


Es  wäre  nach  dieser  .\nsicht  wahrscheinlich,  dass  auch  im  Inneren 
der  Flüssigkeit  in  jeder  Schicht  nur  das  besser  leitende  Salz  zersetzt 
würde,  bis  der  Strom  eine  gewisse  Dichte  überschreitet.  Deshalb  würden 
auch  vorzugsweise  die  Ionen  des  Salzes  zu  den  Elektroden  fortbewegt. 

Um  der  Annahmeder  nicht  chemisch  darstellbaren  zusammengesetzten 
Radieale,  SO^  u.  s.  f.  zu  entgehen,  schreibt  Magnus  die  Formel  der  Salze 
nach  der  Typentheorie,  gemäss  welcher  z.  B.  t'u  4-  SO<  analog  dem  Ty- 
pus Wasser  = j||  0^  aus  Dj  bestände.  Die  Zersetzung  einer  Reihe 

Kupfervitriol  und  Wasseratome,  wie  sie  in  einer  Lösung  znsammenliegen, 
würde  dann  nach  der  eben  entwickelten  Theorie  in  den  auf  einander  fol- 
genden Stadien  durch  die  unter  einander  gesidiriebenen  Reihen  des  fol- 
genden Schemas  repräsentirt. 
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In  jfleicher  Weise  ginge  die  Zersetzung  anderer  Salze,  z.  B.  des  Sal- 
petersäuren Sülieroxydes  vor  sich. 

In  den  Verbindungen  Kupferehlorür,  Kisencblorid  niinint  Magnus 
die  Zusainniensetznug  cu  CI  ~ CujCl,  teCl  = Fen/^t’l  an,  wie  die  an- 
deren Physiker;  dagegen  statuirt  er  auch  eine  direete  Zersetzung  der  Jod- 
süure  nach  der  Formel  O -j-  ' 5 J,  des  Ziuuchlori<ls  nach  der  Formel 
' ä Sn  -f-  ('1  u.  s.  f.  Dass  manche  wesentliche  (irundlagim  dieser  Theorie, 
so  zunächst  die  angenommene  Vertheilnng  des  Stromes  zwischen  dem 
Elektrolyten  und  dem  gelösten  Salz,  während  er  doch  nur  letzteres  durch- 
fliesst,  die  Art  der  Zersetzung  des  Zinnchlorids,  der  Jodsäure  u.  s.  f. 
nicht  richtig  sind,  haben  wir  schon  in  früheren  Capiteln  erwähnt.  .Vueh 
das  nach  der  typischen  Form  aufgestellte  Schema  des  elektrolytischen 
Processes  führt  kein  anderes  Princip  in  die  Betrachtung  ein;  so  dass 
diese  Theorie  kaum  haltbar  sein  dürfte. 


4^)0  Die  vorher  mitgetheilten  Theorien  bieten  eine  besondere  Schwierig- 
keit dar.  Sind  in  den  Elektrolyten  die  Ionen  mit  einer  bestimmten  Kraft 
aneinander  gebunden,  so  bedürfte  es  auch  einer  entsprechenden  Kraft 
von  aussen,  um  sie  zu  trennen. 

Wenn  daher  die  auf  die  Ionen  wirkenden  Anziehungskräfte  Seitens  der 
auf  dem  Elektrolyt  vertheilten  freien  Elektricitäten  unter  einer  bestimm- 
ten Grösse  blieben,  so  sollte  gar  keine  Bewegung  der  Ionen,  keine  Zer- 
setzung und  kein  Durchgang  des  Stromes  durch  den  Elektrolyt  ein- 
treten.  .Sobald  aber  die  Anziehungskräfte,  also  die  .Spannungsdifl'eren- 
zen  jene  Grösse  überschritten  hätten , würden  die  Ionen  bei  ihrer  Tren- 
nung mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit  von  einander  eilen , und  so 
würde  die  Elektrolj’se  gleich  mit  einer  gewissen  Lebhaftigkeit  beginnen 
und  ein  stärkerer  Strom  den  Elektrolyt  durchfliessen. 

Dieses^  Hesultat  widerspricht  der  Erfahrung,  da  wir  wissen,  dass 
selbst  bis  zu  den  schwächsten  Strömen  hinab  die  Quantität  des  zersetz- 
ten Elektrolyten  der  Intensität  des  hindurchgeleiteten  Stromes  propor- 
tional ist. 
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Clausius')  macht  deshalb  eine  den  neueren  Anschauungen  über  die 
Körperconstitution  sich  anschliessende  Annahme  über  die  Constitution  der 
Elektrolyts.  In  denselben  sollen  die  Molecüle  und  ihre  Bestandtheile  schon 
vor  dem  Durchleiten  des  Stromes  in  weiteren  Entfernungen  in  allen  mög- 
lichen Richtungen  neben  einander  vorbei  oscilliren.  Kommen  hierbei 
die  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten  geladenen  Ionen  oder  Theilmo- 
lecüle  zweier  Molecüle  sehr  nahe  an  einander,  so  kann  es  geschehen, 
dass  sie  sich  aus  ihren  früheren  Verbindungen  losreissen  und  unter  ein- 
ander verbinden.  Die  freigewordenen  Theilmolecüle  finden  auf  ihren 
Bahnen  andere  Molecüle  des  Elektrolytes,  denen  sie  die  ihnen  entgegen- 
gesetzten Ionen  entziehen,  oder  auch  direct  freie  Theilmolecüle  anderer 
Molecüle,  mit  denen  sie  sich  verbinden.  Die  Ionen  der  Elektrolyte  sind 
also  schon  vor  der  Elektrolyse  in  fortgesetzten  Verbindungen  und  Zer- 
setzungen begriffen  >).  Beim  Durchleiten  des  Stromes  werden  die  Richtun- 
gen der  Oscillationen  mehr  oder  weniger  geregelt,  so  dass  im  Allgemeinen 
die  freien  positiven  Ionen  sich  in  der  einen,  die  negativen  in  der  entgegen- 
gesetzten Richtung  bewegen,  und  ebenso  die  Zerlegungen  zweier  zusam- 
menkommender Molecüle  efleichtert  werden , wenn  ihre  Theilmolecüle 
der'  anziehenden  Kraft  der  Elektricitäten  folgen  können.  Im  Ganzen 
werden  also  durch  jeden  Querschnitt  des  Elektrolytes  mehr  positive 
Theilmolecüle  in  der  Richtung  der  negativen  Elektricität,  mehr  negative 
Theilmolecüle  in  der  der  positiven  Elektricität,  als  ohne  den  Strom  fort- 
geführt, — Durch  diese  entgegengesetzte  Bewegung  der  Theilmolecüle 
bildet  sich  der  elektrische  Strom  im  Elektrolyt,  dessen  Intensität  der 
Summe  jenes  Ueberschusses  der  positiven  und  negativen  Theilmolecüle 
entspricht. 

Schon  die  geringste  elektrische  Kraft  kann  die  betrachtete  Wirkung 
hervorbringen,  die  mit  Wachsen  jener  Kraft  proportional  zunimmt.  — Je 
grösser  die  Lebhaftigkeit  der  inneren  Bewegung  der  Molecüle  ist,  desto 
leichter  wird  ihre  gegenseitige  Zersetzung  stattfinden,  also  z.  B.  mit  zu- 
nehmender Temperatur  entsprechend  die  Leitungsfahigkeit  der  Elektrn- 
lyie  wachsen. 

Neben  der  Trennung  der  Ionen  ist  die  ungleich  schnelle  Fortfüh-  431 
rung  derselben  nach  beiden  Elektroden,  welche  wir  im  Capitel  „Wande- 
rung der  Ionen“  behandelt  haben,  näher  zu  erklären. 

Würden  die  entgegengesetzten  Ionen  zweier  benachbarter  Atome 
bei  der  Elektrolyse  auf  der  Hälfte  ihres  Abstandes  Zusammentreffen,  also 
auch  mit  gleicher  Geschwindigkeit  gegen . die  Elektroden  vorschreiten, 
so  würde  nach  der  Elektrolyse  und  nach  Abscheidung  gleicher  Aequi- 
valente  beider  Ionen  an  den  Elektroden  die  Gesammtmenge  derselben 


')  Clausius,  Pogg.  Ann.  Bd.  CI,  8.  338.  1857*.  — *)  Ein*  ähnliche  Ansicht  ist 
von  Willlamson  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXVII,  S.  45.  1857*)  ln  Betreff  der 
Theorie  der  Aetherbildung  aufgestellt  worden. 
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an  beiden  Elektroden  zu  beiden  Seiten  einer  unveränderten  Schicht 
vor  und  nach  der  Elektrolyse  die  gleiche  sein.  Würde  aber  das  eine 
Ion  z.  13.  Cu  im  Kupfervitriol,  um  etwa  '/:|  des  Molecularabstandes  gegen 
die  negative , das  andere  Ion , S 0;i  -f-  O,  aber  um  ^ 3 gegen  die  positive 
Elektrode  vorrücken,  so  würde  zwar  noch  ein  ganzes  Acquivalent  freies 
Cu  und  SO.,  -f  0 an  den  Elektroden  erscheinen,  die  Gesammtmenge 
des  Cu  zu  den  beiden  Seiten  der  unveränderten  Schicht  an  der  negati- 
ven Elektrode  aber  um  ’/s  Acq.,  die  der  S O3  ““  li®*"  positiven  um 

* j .\eq.  zugenommen  haben.  Um  daher  diese  Aenderungen  der  Men- 
gen der  Ionen  an  beiden  Elektroden  (vergl.  §.  378)  zu  erklären,  nimmt 
Hittorf  an,  dass  die  Ionen  sich  auch  mit  ungleichen  Geschwin- 
digkeiten zu  den  Elektroden  bewegen  können  und  bei  jedem 

1 >'  — 1 . 

einzelnen  .Custausch  um  resp.  — und  ihres  Molecularab-, 

n n 

Standes  fortschrciten,  wo  n jede  beliebige  Zahl  zwischen  1 
und  00  sein  kann. 


Die  Werthe  — sind  für  verschieden«  Stoffe  in  dsrTabelle,  §.  378,  angegeben. 

Eine  Schwierigkeit  bietet  sich  bei  der  Durcliführnng  dieser  Theorie 
für  die  Elektrolyse  des  .lodcadniiums,  da  bei  der  Elektrolyse  concentrir- 
terer  und  alkoholischer  Eösnngen  dieses  Salzes  u.  s.  f.  mehr  als  I und 
2 Aequivalente  des  Ions  für  sich  und  im  .Salz  von  der  positiven  zur  ne- 
gativen Elektrode  übergeführt  werden.  Da  sich  aber  nach  obiger  Theo- 
rie die  Ionen  bei  ihrer  Bewegung  gegen  einander  nur  au  einem  zwi- 
schen ihren  Ruhelagen  befindlichen  l’unkte  treffen  sollen,  so  nimmt  II it- 
torf  an,  dass  in  diesen  Lösungen  die  einfaclien  Salze  auch  als 
Doppelsalze  auftreten,  also  wäre  z.  13.  Jodeadmium  in  coucentrirter 
wässeriger  läisung  Cd  (Cd  .1  -|-  J),  in  alkoholischer  Cd  (2Cd  J -|-  J) 
u.  s.  f.  Demnach  müsste  sich  also  je  nach  dem  Lö.sung8mittel  und  der 
Concentration  die  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  ändern. 


Will  man  die  Annahme  llittorf’s  nicht  machen,  dass  in  den 
verdünnten  und  concentrirten  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen 
der  Salze  (.lodcadmium)  das  Salz  einmal  als  einfaches  oder  als  Doppel- 
salz bestände,  so  würde  diese  Erklärung  auf  gewi.sse  Schwierigkeiten 
stossen.  Der  Verfasser  hat  sich  deshalb  folgende  Vorstellung  von  der 
Stromeswirkung  gebildet,  die  freilich  auch  nur  im  Bereiche  der  Hypo- 
these liegt,  aber  zugleich  die  Erklärung  der  elektrischen  Endosmose 
in  sich  fassen  sollte.  Vertheilen  sich  die  freien  Spannungen  otif  der  Ober- 
fläche der  elektrolytischen  Leiter  wie  auf  der  der  metallischen  Leiter,  so 
werden  erstens,  wenn  die  Ionen  des  Elektrolytes  beide  gleiche  und  ent- 
gegengesetzte Elcktricitätsmengen  enthalten,  durch  die  auf  beiden  Seiten 
jedes  Molecüls  wirkenden  Spanuungsdiffereuzen  den  beiden  Ionen  Ge- 
schwindigkeiten ertheilt  werden,  welche  ihren  Mas.sen  umgekehrt  pro- 
portional sind  und  ausserdem  von  den  Reibungswiderständen  abhängeu, 


Digitized  by  Googlr 


Theorieeu  von  Ilittorf  und  Wiedeinann. 


627 


die  sie  auf  ihren  Wegen  finden.  Schon  durch  diesen  ersten  Grund  kön- 
nen sie  die  ihnen  von  Ilittorf  zugeschriehenen  verschiedenen  Geschwin- 
digkeiten erhalten,  vermöge  deren  sie  resp.  — und  des  Molecular- 

- n M 

abstaudes  zurOcklegen,  elie  sie  sich  zwischen  zwei  Moleeülen  wieder  ver- 
einen, nnd  vermöge  deren  zu  beiden  Seiten  eines  unveränderten  Quer- 
schnittes, bei  gleichzeitiger  Abscheidung  von  je  1 Aeq.  der  freien  Ionen 
an  beiden  Elektroden,  der  Gesammtgehalt  an  freien  und  gebunde- 

1 Ji  1 

neu  Ionen  — nnd  eines  Aequi valentes  mehr  als  vor  der  Elektro- 

n n 

lyse  beträgt.  Hierzu  kann  eine  zweite  Wirkung  des  Stromes  kommen. 
Laden  sich  die  gelösten  Salztheilchen  und  das  Lösungsmittel  selbst  bei 
ihrem  Contact  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten , so  werden  sich  in 
Folge  der  Wirkung  der  freien  Elektricitäten  auch  die  unzersetzten  Mole- 
cüle  des  Salzes  und  Lösungsmittels  nach  entgegengesetzten  Richtungen 
bewegen  können,  welche  Bewegung  wieder  von  den  Reibungshindernissen 
beeinflusst  wird.  Hierdurch  konnte  ebenfalls  eine  Vermehrung  der  Con- 
centratiou  der  Lösung  an  der  einen  Elektrode,  eine  Verminderung  der 
Concentration  an  der  anderen  bedingt  sein.  — Drittens  kann  die  ganze 
Lösnng  bei  ihrem  Contact  mit  der  Wand  des  den  Elektrolyten  enthal- 
tenden Gefas.ses  (in  engen  Röhren)  sich  entgegengesetzt  laden,  wie  jene 
Wand  (nach  Quincke,  vergl.  den  folgenden  §.),  somit  ebenfalls  durch  die 
Wirkung  der  auf  der  Oberfläche  vurtheiltcn  Elektricitäten  in  einer  Rich- 
tung fortgefuhrt  werden.  Letztere  Erscheinung  kann  die  elektrische 
Endosmose  bedingen.  Nimmt  man  an , dass  in  einer  Salzlösung  die 
gut  leitenden  Salztheilchen  eich  inmitten  der  änsserst  schlecht  leitenden 
Wassertheilen  zwischen  den  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Elek- 
troden zu  Reihen  ordnen,  ähnlich  wie  dies  Banniwollenfädchen  in  Ter- 
pentinöl zwischen  zwei  elektrisirten  Kugeln  oder  Eisenfeile  auf  einer 
Glasplatte  zwischen  den  Leitungsdräthen  eines  Ruhmkorff’schen  Induc- 
tionsapparates  thun,  so  wird  die  Zahl  dieser  Reihen  dem  Salzgehalt  der 
Lösung  proportional  zunehmen.  Da  sich  nun  der  Strom  im  Verhältuiss 
der  Leitungsfahigkeiten  zwischen  diesen  verhältnissmässig  gut  leitenden 
Reihen  und  dem  sehr  schlecht  leitenden  Wasser  theilt,  also  hauptsächlich 
nur  die  ersteren  durchfliesst,  so  muss  die  Leitungsfahigkeit  k der  Lösung 
mit  der  Anzahl  jener  Reihen,  mithin  dem  Salzgehalt  der  Lösung  proportio- 
nal zunehmen.  — Dies  Resultat  ist  in  der  That  bei  verdünnten  Lösun- 
gen zu  beobachten.  Es  könnte  nicht  stattfinden,  wenn  die  Salzthcile  so- 
wohl in  der  Richtung  der  Verbindungslinie  der  Elektroden!:  wie  senkrecht 
gegen  dieselbe  gleichmässig  vertheilt  wären. 

Da  nun  die  Potentialdiflerenz  auf  der  Längeneinheit 

dx  kq 

ist,  wo  I die  Stromintensität,  k die  Leitungsfahigkeit,  q der  Querschnitt 

40* 
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der  Lösung,  so  worden  bei  »i facliem  Snlzgehult  und  »ifachem  Querschnitt 
der  Lösung  zwar  ».mmol  mehr  Reihen  von  Salzmolecülen  zersetzt  wer- 
den, aber  die  Atome  der  Molecüle  werden  sich  auch  mit  n . m mal  gerin- 
gerer Anfangsgeschwindigkeit  von  einander  forthewegen.  Es  ist  mithin 
die  zersetzte  Salzmenge  und  die  nach  beiden  Elektroden  transportirte 
Menge  der  Ionen  dieselbe,  wie  hei  einfachem  Salzgehalt  und  einfachem 
Querschnitt.  Ebenso  würde,  abgesehen  wieder  vom  Ueibungswiderstand, 
die  Menge  der  nach  beiden  Elektroden  geführten  unzersetzten  Molecüle 
des  Salzes  und  Lösungsmittels  nngeändert  bleiben.  Dagegen  wird  sich, 
soweit  derContact  der  concentrirteren  Lösung  mit  der  Röhrenwand  keine 
veränderte  Ladung  beider  bedingt,  nun  in  Folge  dieser  letzteren  nur  der 
nte  Thcil  der  Lösung  als  Ganzes,  immer  abgesehen  von  den  Reibungs- 
hindernissen,  fortschiebon.  — 

Sind  in  dem  schlecht  leitenden  Lösungsmittel  (Wasser)  mehrere  gut 
leitende  Salze  gelöst,  so  kann  es  wohl  geschehen,  dass  jede  Reihe  von 
Salzmolecülen  Molecüle  beider  Salze  enthält.  Daun  wird  sich  der  Wider- 
stand der  Lösung  nicht  mehr  ebenso  berechnen  lassen , wie  wenn  die 
beiden  Salze  in  getrennten  Molecülreihen  nebeneinander  geordnet  waren 
(vergl.  §.  221).  Die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  könnte  sich 
daun  ebenfalls  ändern;  immerhin  würde  sie  sich,  abgesehen  von  der  ge- 
änderten Reibung  nahe  so  gestalten , wie  wenn  die  Salze  einzeln  neben- 
einander elektrolysirt  würden  (§.  384). 

433  Die  Kraft,  welche  bei  der  elektrischen  Endosmose  die  Flüssigkeit  in 
den  engen  Röhren  bewegt  und  Theilcheu  fortführt,  die  in  der  Flüssigkeit 
suspendirt  (oder  gelöst)  sind,  leiteten  Reitlinger  und  Kraus  ')  dii'ect da- 
von ab,  dass  nur  der  Strom  der  positiven  Elektricität  die  materiellen 
Theile  bewegt.  Durch  die  Theilung  des  Stromes  soll  demnach  der  besser 
leitende  Bestandtheil  der  Lösung  zur  negativen  Elektrode  geführt der 
schlechter  leitende  durch  hydrostatischen  Druck  zur  positiven  znrück- 
, gedrängt  werde.  Indess  giebt  diese  Annahme  einer  besonderen  fortfüh- 
rendeu  Kraft  des  Stromes  keinen  weiteren  Aufschluss  über  die  Ursache 
des  Phänomens. 

Quincke’)  leitet  dagegen  dieUrsache  der  Bewegung  davon  ab,  dass 
beim  Contact  der  olektrolysirtcn  Flüssigkeit  mit  der  Röhrenwand  beide 
sich  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten  laden ; so  z.  B.  Wasser  mit  po- 
sitiver, Glas  mit  negativer  Elektricität.  Ebenso  werden  die  im  Wasser 
suspendirten  Theilchen  sich  beim  Contact  mit  dem  Wasser  negativ  laden. 
Wird  nun  ein  galvanischer  Strom  durch  das  Wasser  mit  den  suspendir- 
ten Theilchen  geleitet,  so  vertheilt  sich  freie  Elektricität  auf  der  leiten- 
den Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  der  inneren  Röbrenwand.  Wir  wol- 
len annehmen,  dass  dies  unabhängig  von  der  durch  den  Contact  des 


■)  Reitlinger  uiul  Krnue,  Wiener  Ber.  .\L11I,  2.  S.  D31.  I8«l*;  X1.VJ,  2. 
S.  367.  1863*.  — ä)  Quincke,  Pogg.  Ann.  Bd  CXIII,  S.  58.3.  1861*. 
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Wassers  und  der  Röhrenwand  in  beiden  erregten  (3outactelekt'ricitat 
statttinde.  Es  sei  wie  im  vorigen  dus  au  allen  Stellen  der  Röhre 
gleiche  Gelalle  der  Elcktricitnten 

U — jL 

dx  kq 

Dann  ist  die  Kraft,  mit  der  alle  einzelnen,  durch  den  Contact  mit  der 
Röhrenwand  mit  der  Elektricität  £ geladenen  Flüssigkeitstheilchen  fort- 
geführt werden 


Die  Geschwindigkeit  der  Flüssigkeit  ist  also  proportional  der  Inten- 
sität des  Stromes,  proportional  der  durch  den  Contact  mit  der  Röhren- 
wand erzeugten  elektromotorischen  Kraft,  umgekehrt  proportional  der 
Leitungsfähigkeit  der  Flüssigkeit  und  dem  Querschnitt  des  Rohres. 
Kehrt  sich  die  Richtung  der  elektromotorischen  Kraft  £ um,  so  findet 
die  Bewegung  der  Flüssigkeit  selbstverständlich  im  entgegengesetzten 
Sinne  statt.  — Indess  darf  man  nur  das  erste  Gesetz  als  ganz  richtig  an- 
erkennen, da  mit  Aenderung  der  Flüssigkeit  und  der  Röhrenweite  nicht 
nur  die  Werthe  £,g  und  k sich  ändern,  sondern  auch  die  Reibung  der 
Flüssigkeit  an  den  Röhrenwänden  und  in  sich  selbst,  mithin  die  Constante 
C,  andere  Werthe  anuimmt.  Eine  genauere  Prüfung  dieser  Gesetze  zeigt 
daher  nur  ihre  Richtigkeit  innerhalb  gewisser  Grenzen.  Die  Bewegung 
der  Flüssigkeit  wird  durch  die  Stromeswirkung  nur  an  der  Röhrenwand 
stattfinden,  da  nur  hier  die  Contactelektricität  auftritt.  Kanu  sich  die 
Flüssigkeit  frei  bewegen  und  ist  ihr  Querschnitt  nicht  gross,  so  wird 
durch  die  Cohäsion  auch  die  ganze  Flüssigkeitsmasse  mitbewegt.  Ist 
aber  die' Bewegung  derselben  als  Ganzes  gehemmt,  so  strömt  die  in  einer 
bestimmten  Richtung  an  der  Röhrenwaud  bewegte  Flüssigkeit  in  entge- 
gengesetzter Richtung  durch  die  Röhrenaxe  zurück '). 

• Die  Bewegung  der  in  den  Flüssigkeiten  suspendirten  Theilchen  er- 
klärt sich  nach  derselben  Formel  wie  oben,  nur  müssen  wir  statt  £ die 
in  den  Theilcbeu  durch  den  (Contact  mit  der  Flüssigkeit  erregte  Elektri- 
citätsmenge  £j  setzen,,  welche  meist  gleichartig  ist  mit  der,  den  Glaswän- 
den dui'ch  den  Contact  mit  der  Flüssigkeit  mitgetheilten  Elektricität  und 
so  meist  ein  Wandern  der  Theilchen  in  entgegengesetzter  Richtung,  wie 
das  der  Flüssigkeit  an  den  Röhrenwänden  und  in  ihrer  nächsten  Nähe 
veranlasst.  Es  wird  daher  ihre  Geschwindigkeit  ebenfalls  proportional 
der  Stromintensität  und  der  elektromotorischen  Kraft  des  Contactes,  um- 


*)  Quincke  hat  beobachtet,  data  das  Glas  an  den  RShrennanden  beim  Durchleiten 
des  Stromes  durch  das  in  der  Röhre  enthaltene  Wasser  viel  schneller  aufgelöst  wird,  als 
wenn  man  das  Wasser  nur  mechanisch  durch  die  Röhre  presst;  weil  durch  den  Strom 
stets  die  unmittelbar  an  der  Röhrenwaud  belindlicheu,  mit  Glas  gesättigten  Wassertheile 
fortgeführt  werden , während  eie  beim  methniiischen  Hindurchpressen  des  Wassers  in 
Folge  der  Adhäsion  daselbst  verbleiben. 
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gekehrt  proportional  der  Leitnngsflihigkeit  der  Flüssigkeit  sein.  Indess 
treten  hier  dieselben  Stöningsursachen  wie  oben  auf,  welche  eine  voll- 
ständige Prüfung  dieser  Gesetze  nicht  gestatten.  Auch  hier  wird,  je 
nachdem  die  Theilchen  durch  den  Contact  mit  der  Flüssigkeit  positiv 
oder  negativ  werden,  ihre  Bewegung  zur  negativen  oder  positiven  Elek- 
trode hin  statttinden. 

Im  Wasser  scheinen  alle  Körper  dnreh  Contact  negativ  elektrisch 
zu  werden , wie  ja  auch  bei  der  Reibung  des  Wassers  an  allen  Körpern 
das  erstere  sich  stets  positiv  elektrisch  ladet.  Auch  fand  Quincke 
selbst,  als  er  einen  Condensator  aus  einer  mit  nassem  Fliesspapier  be- 
deckten und  mit  Braunsteinpulver  bestrichenen  Glasplatte  construirte, 
welche  in  der  Lull  in  einem  kleinen  .\bstand  einander  parallel  aufgestellt 
waren,  dass  bei  Verbindung  beider  mit  einem  mit  Wasser  getränkten 
Fliesspapier  und  Prüfung  der  Wasserplatte  an  einem  Hankel’schen  Elek- 
troskop  (vergl.  Thl.  1,  §.  55)  sich  letztere  positiv  ladet.  In  ähnlicher 
Weise  wird  Alkohol  durch  Reibung  an  festen  Körpern  schwächer  positiv 
elektrisch  als  Wasser;  seine  Fortführung  durch  den  Strom  in  Glasröhren 
ist  schwächer  als  die  des  Wassers.  Dagegen  wird  Terpentinöl  durch  die 
Reibung  mit  den  meisten  festen  Körpern  negativ  elektrisch ');  es  wandert 
durch  den  Strom  in  Glasröhren  in  entgegengesetzter  Richtung  wie  Wasser. 

434  F ür  diese  Erklärung  spricht  auch  das  folgende,  den  betrachte- 
ten Wanderungen  analoge,  von  Poggendorff  beobachtete  Phänomen. 
Eine  etwa  4 Linien  weite,  1 Fuss  lange  Glasröhre,  die  an  beiden  En- 
den auf  etwa  einen  Zoll  Länge  aufrecht  gebogen  ist,  ist  durch  langes 
.4nskochen  des  darin  enthaltenen  Quecksilbers  völlig  luftleer  gemacht  und 
zugeschmolzen  (bei  der  Bewegung  leuchtet  sie  durch  die  Reibung  des 
Quecksilbers).  In  ihre  aufrechten  Enden  sind  Platindräthe  eingeschmol- 
zen. Bildet  das  Quecksilber  einen  Faden  von  etwa  4 Zoll  Länge,  der  indess 
die  Röhre  nicht  in  ihrem  ganzen  Querschnitt  ausfüllt,  und  verbindet  man 
die  Platindräthe  mit  den  Elektroden  der  Holtz’schen  Elektrisir- 
maschine,  so  verlängert  sich  der  Quecksilberfaden  gegen  die  positive 
Elektrode  hin , das  hintere  Ende  derselben  schiebt  sich  dann  nach  und 
so  wandert  der  Faden  unter  oscillatorischen  Zuckungen  zur  positiven 
Elektrode.  Selbst  hei  Einschaltung  bedeutender  Widerstände  in  den 
Schliessungskreis  findet  diese  Wanderung  noch  statt.  Das  Quecksilber 
wird  hier  durch  Contact  mit  dem  Glase  negativ  und  so  wahrscheinlich 
zur  positiven  Elektrode  hinbewegt 


B Karaday,  Exp.  Res.  Ser.  XVIII,  §.  2108.  184.'I*.  — Poggendorf,  Pogg.  Ann. 
Rd.  CXXXI,  S.  635.  1867*.  Monatsbev.  d.  Berl.  Akad.  6.  .luni  1867*.  Berl.  Moaatsber. 
Juni  1867*.  — Eine  andere  Theorie  der  elektrisehen  Endosmose  ist  von  Weiske  (Pogg. 
Ann.  Bd.  CIII,  S.  475.  18.58*)  aufgestellt.  Er  nimmt  eine  Anhkufnng  freier  Spannungselektri- 
cität  an  den  Berührungsflächen  der  Elektroden  mit  dem  Elektrotyte  an.  Diese  Anhäufung 
soll  um  so  bedeutender  sein,  je  schlechter  der  Elektrolyt  leitet.  — ln  einer  Salzlösung  ent- 
hält jedes  Salzmolecül  ein  gut  leitendes  elektropositives  Metallatom  und  ein  schlecht  lei- 
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Wir  unte.rsHcben  sclilicsslicli , in  welcher  Weise  der  Leitungs-  435 
widerstand  der  Suhstiin zen  mit  ihrem  elektrolj-tisclien  Verhal- 
ten in  Beziehung  steht  und  oh  eine  besondere  Kraft  zur  Zersetzung 
der  Körper  erforderlich  ist,  die  sich  etwa  in  dem  Leitungswiderstand  oder 
in  anderer  Weise  kundgiebt. 

Betrachten  wir  die  Arbeitsleistungen  des  Stromes  hei  der  Elektro- 
lyse der  Lösung  eines  einfachen  Salzes,  z.  B.  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd zwischen  Kupferelektroden,  wobei  die  Lösung  etwa  noch  durch  eine 
poröse  Thonwand  in  zwei  Ahtheilungen  getheilt  sei.  Dann  wird  zuerst 
in  jedem  Molecül  des  Kupfervitriols  zur  Trennung  der  Ionen  eine  be- 
stimmte Arbeit  verbraucht.  Dieselbe  Arbeit  wird  aber  auch  bei  der 
Wiedervei-einigung  der  Ionen  mit  denen  der  henachbarten  Molecüle  ge- 
wonnen. — Ebenso  wird  (abgesehen  von  Cohäsionsunterschieden)  die  zur 
.Vbscheidung  des  Kupfers  an  der  negativen  Elektrode  verbrauchte  Arbeit 
durch  die  bei  der  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  Kupfer  au  der  posi- 
tiven Elektrode  gewonnene  Arbeit  ersetzt.  Im  Ganzen  ist  also  hier  die 
verbrauchte  und  gewonnene  Arbeit  gleich;  beide  heben  sich  auf.  — h'ür 
die  ganze  gethaue,  sichtbare,  äussere  Arbeit  bleiben  nur  folgende  Leistun- 
gen des  Stromes: 

1)  Der  Transport  einer  bestimmten  Menge  Metall  zur  negativen 
Elektrode. 

2)  Der  einer  bestimmten  Menge  des  Salzes  zur  positiven  Elektrode 
(wo  sich  die  Lösung  während  der  Elektrolyse  concentrirt). 

3)  Der  einer  Quantität  der  nnzersetzten  Lösung  (oder  von  .Salz  und 
Wasser)  zur  negativen  Elektrode. 

Die  den  ersten  beiden  Bewegungen  entsprechende  .Arbeit  ist  ver- 
hältnissmässig  gering.  — Ebenso  ist  auch  die  der  dritten  Bewegung  ent- 
sprechende .\rbeit  klein,  wie  dies  Clausius')  berechnet  hat. 

Wenn  z.  B.  durch  eine  poröse  Wand  von  einem  Quadratmeter  Oeff- 
nung  in  einer  bestimmten  Zeit  0,001  Cubikmeter  der  Flüssigkeit  in  der 
Richtung  des  positiven  Stromes  fortgeführt  werden,  und  um  diese  Bewe- 


leniles  Anion.  Da«  .Mclallatom  , welche»  »k-h  der  negativen  Eicktrisle  zukehrt,  «oll  «ich 
«o  mit  der  freien  negativen  Elektricität  derselben  Inden.  Die  letztere  bleibt  aber  nicht 
an  der  Berührnngsstelle  de«  gut  leitenden  Metallatoro»  mit  der  Elektrode , sondern  ver- 
breitet sich  über  die  Oherriäcbe  de«  ersteren  , während  die  Uerührungsstcile  keine  t.lek- 
tricität  bewahrt.  Daher  »oll  hier  keine  Ab«to»»ung  «tnttlinden.  — Da«  Anion  dagegen 
erhält  an  seiner  Beruhrungsstelle  mit  der  positiven  Elektrode  positive  Elektricität,  und 
diese  kann  »ich  nicht  weiter  über  da«  Anion  verbreiten,  da  dnsMdbe  schlecht  leitet.  So 
»oll  eine  Abstossung  an  der  Berührungsstelle  entstehen  , weiche  die  Lösung  zur  negati- 
ven Elektrode  hinführt.  — Diese  Hypothese  »chlies»t  jedenfalls  viele  nicht  «ehr  wahr- 
scheinliche Annahmen  in  «ich.  — Raoult  (Coinpt.  rend.  T.  XXX\I,  p.  826.  1853*) 
will  die  ungleich  schnelle  Wanderung  der  Ionen  und  die  elektrische  Endosmose  auf  eine 
törmliche  Elektrolvse  der  Verbindung  (?)  des  gelösten  Salze»  nut  dem  Lösungsmittel  und 
auf  die  Volumenänderungen  zuriickfiihrcn,  welche  der  Elektrolyt  an  den  Klektro4len 
durch  diesen  Process  umi  die  übrigen  .\l>«cheidungen  der  Ionen  daselbst  erleiden  «oll. 
Es  ist  nicht  nhznsehen,  wie  «ich  hieraus  der  Einfluss  der  Concentration  aut  iwide  Phä- 
nomene ergeben  «oll.  — ')  Clau«ius,  Pogg.  .\nn.  Bd.  CI,  S.  368.  J8ö7*. 
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guDg  aufzuhebcD,  ein  Gegendruck  von  p Atmosphären  erforderlich  wäre, 
so  wäre  dieser  Druck  auf  1 Quadratmeter  = 10333  p Kilogramme,  und 
die  ganze  gethane  Arbeit : 

0,001  . 10333  p = 10,333  p Meterkilogramme. 

Würde  die  Bewegung  durch  einen  Gegendruck  aufgehoben,  so  ver- 
wandelte sie  sich  in  der  porösen  Wand  in  eine  Wärmemenge,  welche  ein 
Kilogramm  Wasser  um 

10,333  p _ p 
424,55  41 

erwärmen  könnte.  Also  auch  diese  .\rbeit  ist  sehr  klein.  Hindert  man 
daher  die  elektrische  Endosraose  durch  einen  Gegendruck,  so  bemerkt 
man  keine  .\enderung  der  Stromintensität. 

436  Weit  bedeutender  ist  die  verlorene  Arbeit  des  Stromes.  Diese  be- 
steht darin,  dass  die  durch  den  Strom  bewegten  Bestandtheile  des  Elek- 
trolytes  nicht  die  ihnen  einmal  ertheilte  Geschwindigkeit  bewahren , son- 
dern dvu*ch  Bewegungshindemisse,  Reibung  an  den  neben  ihnen  schneller 
oder  langsamer  sich  bewegenden  Stoffen,  einen  Theil  derselben  verlieren. 
Diese  verlorene  Arbeit  äussort  sich  als  Wärme.  Die  in  einem  Leiter,  auch 
in  einem  Elektrolyte  entwickelte  Wärme  ist  aber,  wie  wir  später  zeigen 
werden,  dem  Leitungswiderstande  proportional.  Der  Leitungswider- 
stand wird  also  ein  Maass  für  die  Bewegungshindernisse  sein, 
welche  die  Ionen,  resp,  das  Salz  und  das  Lösungsmittel,  bei 
ihrer  Verschiebung  treffen.  Er  wird  dagegen  kein  Maass  liefern 
können  für  die  sogenannte  Zersetzungskraft,  d.  h.  die  Kraft,  welche 
erforderlich  ist,  um  die  Ionen  eines  Elektroljdes  von  einander  zu  trennen 
oder  ihre  chemische  Verwandtschaftskraft  zu  fiberwinden.  Diese  scheint 
ans  den  elektroljtischen  Processen  überhaupt  nicht  zu  folgen.  Auch  die 
Annahme  '),  dass  mit  der  Schwierigkeit  der  Zersetzung  der  Stoffe  durch 
doppelte  Wahlverwandtschaft  auch  ihr  Leitungswiderstand  zunehme  (bei 
Quecksilberchlorid,  Bromid,  Jodid  und  Cyanid),  dürfte  hiernach  nicht 
direct  aus  den  elektrolytischen  Vorgängen  abzuleiten  sein. 

Die  früheren  Annahmen,  dass  einzelne  Körper,  z.  B.  chlorhaltiges 
Wasser,  leichter  durch  den  Strom  zersetzbar  wären  als  andere,  z.  B.  rei- 
nes Wasser,  jene  also  einen  Strom  von  geringerer  Intensität  zur  Zer- 
setzung brauchten  als  diese,  beruhten  nur  darauf,  dass  in  den  letzteren 
Körpern  bei  der  Elektrolyse  durch  die  Abscheidung  der  Ionen  an  den 
Elektroden  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  der  Elektroden 
eintrat , welche  sich  von  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft 
subtrahirte  und  diese  zuweilen  ganz  aufhob.  In  diesem  Falle  musste 
man  eine  Säule  von  grösserer  elektromotorischer  Kraft  anwenden.  In 
anderen  Beispielen  war  die  sogenannte  leichtere  Zersetzbarkeit  nur  da- 

’)  Vgl.  Hittorf,  I.  c. 
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durch  bedingt,  dass  die  Ionen  durch  ihre  eigenthüinlich  starke  Färbung 
oder  gewisse  Reactionen  leichter  in  ganz  kleinen  Mengen  erkennbar 
waren,  so  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  Jodkaliums  die  Abscheidung 
des  Jods. 

In  Folge  dieser  Gründe  fand  Faraday’))  dass  der  Reihe  nach  im- 
mer stärkere  Ströme  erforderlich  waren  zur  sichtbaren  Zersetzung  von 
Jodkalinm,  geschmolzenem  Chlorsilber,  Bleichlorür,  Chlorwasserstoffsäure, 
schwefelsanrem  Wasser. 

Schaltet  man  aber  beliebige  Körper  hinter  einander  in  denselben 
Stromkreis,  so  sind  sie  entweder  zersetzbar  oder  nicht.  Werden  sie  zer- 
setzt, so  scheiden  sich  aus  allen  Körpern  äquivalente  und  der  Strominten- 
sität  proportionale  Mengen  ihrer  Bestandtheile  ab,  so  dass  hier  also  die 
Zersetzung,  gleichviel  ob  die  chemische  Verwandtschaft  der  verbundenen 
Ionen  grösser  oder  geringer  ist,  stets  nach  denselben  Gesetzen  vor  sich 
geht.  Wir  können  deshalb  auch  nicht  sagen,  dass  z.  B.  Verbindungen, 


H 


welche  nach  dem  Typus  Wasser  jjj  Oj  zusammengesetzt  sind , leichter 
zersetzt  werden,  wenn  sie  zwei  ungleiche  Oi,  wenn  sie  zwei 


S0,1 


gleiche  substitutionsfabige  Körper  enthalten  gQ'^j  Oi  u.  s.  f.  *). 


Die  Bewegnngshindernisse , welche  die  Ionen  auf  ihren  Wegen  tref-  437 
fen,  oder  die  Kräfte,  durch  welche  die  Verschiebung  der  verschiedenen 
Bestandtheile  der  Elektrolyte-  an  einander,  also  der  Ionen  desselben,  resp. 
des  Lösungsmittels  und  des  in  ihm  gelösten  Salzes  neben  einander  her 
bewirkt  werden  muss,  können  auf  Experimentellem  Wege  noch  nicht  er- 
mittelt werden.  — Der  naheliegende  Versuch,  den  Leitungswiderstand 
mit  einer  ähnlichen  Constante  der  Lösungen,  ihrer  Zähigkeit,  d.  h.  der 
Kraft  zu  vergleichen,  welche  erforderlich  ist,  um  verschiedene  Theile  der 
Lösung  selbst  an  einander  zu  verschieben , kann  nur  unvollkommene 
Resultate  liefern,  da  die  hierbei  zu  überwindende  innere  Reibung  der 
Flüssigkeiten  doch  nicht  ganz  dieselbe  ist,  wie  bei  der  Bewegung  der  Be- 
standtheile des  Elektrolytes.  Wenn  man  daher  innerhalb  enger  Grenzen 
findet,  dass  die  Leitungswiderstände  nicht  nur  dem  Salzgehalt  der  Lösun- 
gen umgekehrt,  sondern  auch  ihrer  Zähigkeit  direct  proportional  sind, 
so  kann  dieses  Resultat  nur  als  eine  sehr  entfernte  Annäherung  an  die 
Wahrheit,  als  eine  Vergleichung  einander  ähnlicher,  aber  nicht  unmittel- 
bar zusammenhängender  Erscheinungen  gelten.  — Dieser  Vergleichung 
entspricht  auch  die  Erfahrung,  dass,  analog  wie  die  Zähigkeit  der  Lösungen 
mit  ihrer  Concentration  in  den  meisten  Fällen  zunimmt,  so  die  Lei- 
tungsiahigkeit  derselben  langsamer  wächst,  als  ihr  Salzgehalt  sich  vermehrt, 
und  es  bei  gesteigertem  Salzgehalt  kommen  kann,  dass  die  Zähigkeit 


*)  Faradsy,  Eip.  Ee«.  Ser.  VIII,  §.  966  u.  f.  1834*.  — *)  Magnus,  I.  c. 
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schneller  zunimmt  als  der  erstere  und  entsprechend  bei  einer  bestimmten 
Concentratiou  der  Lösungen  ein  Maximum  der  Leitnngsfähigkeit  sich  eiu- 
stellt  (z.  H.  bei  Lösungen  von  Zinkvitriol  und  verdünnter  Schwefelsäure). 
— Der  Verfasser ')  hat  diese  annähernde  Ueziehung  zwischen  der  Concen- 
tration  C,  der  Zähigkeit  e und  der  Leitungsiiihigkeit  k einiger  I^sungeu 
von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Knpferoxyd  und  salpetersaurem 
Silberoxyd  im  Wasser  näher  untersucht.  Die  Zähigkeiten  der  Lösungen 
wurden  dabei  durch  Beobachtung  der  Ausflnsszeit  gegehener  Volumina 
der  Lösungen  durch  Capillarröhren  bestimmt.  Es  ergab  sich , dass  der 

c 

aus  der  oben  ausgesprochenen  Relation  k = consf.  — abgeleitete  Werth 

Z 

Zk  . 

const.  = — nur  innerhalb  folgender  Grenzen  schwankte: 


Gehalt  an  Salz  in 
lOOO  Cubikcentimeter  Lösung. 


const. 


Schwofeisaures  Kupferoxyd  . . . 31,17  — 187,02  Grm. 

Salpetersaures  Kupferoxjd  . . . 24,6  — 91,6 

Salpetcrsaures  Silberoxyd  ....  42,5  — 170 

Kali 31,7  —123,6 


22,8—  24,2 
94,3  — 106,9 
138  — 168 
122  — 126,7 


Wiedemaun,  Popg,  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  228.  1856*.  Ueber  die  Verhältnisse 
der  Elelctrolvse  rergl.  auch  eine  nach  dem  Druck  erschienene  Abhandlung  von  Quincke 
(Pogg.  Ann.’  Bd.  CXUV,  S.  1.  1871*)- 
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Einfluss  der  Elektrolyse  auf  den  Leitungswider 
stand  und  die  elektromotorische  Kraft  im 
Schliessungskreise. 


Die  lutensität  eines  galvanischen  Stromes,  welcher  einen  Elektrolyt  438 
darchfliesst , kann  auf  verschiedene  Weise  in  Folge  der  elektrolytischen 
Processe  geändert  werden. 

1)  Indem  sich  auf  der  einen  oder  anderen  Elektrode  oder  an  der 
Contactstelle  zweier  in  den  Stromkreis  eingefOgter  Elektrolyts  Substanzen  . 
abscheiden,  welche  dem  Strome  einen  anderen  Widerstand  darbieten,  als 
die  Elektrolyten  selbst.  Diese  Erscheinungen  sind  es,  welche  das  Auftreten 
des  Widerstandes  des  Ueberganges,  der  unipolaren  Leitung  und  des 
secundären  Widerstandes  bedingen. 

2)  Indem  sich  an  den  Elektroden  durch  den  elektrolytischen  Process 
BUS  den  Elektrolyten  Stoffe  abscheiden,  welche  entweder  a)  für  sich  be- 
sondere elektromotorische  Wirkungen  gegen  die  Elektroden  oder  den 
Elektrolyt  ausüben,  oder  b)  die  Oberflächen  der  Elektroden  in  einer  eigen- 
thümlichen  Art  verändern,  dass  dieselben  anders  elektromotorisch  wirken, 
als  vorher.  Wir  werden  dies  in  dem  Abschnitt:  „Polarisation“  näher 
angeben. 


A.  Widerstand  des  Ueberganges. 

Der  Einfluss  der  Elektrolyse  auf  den  Widerstand  der  Schliessung  439 
zeigt  sich  namentlich  deutlich,  wenn  eines  der  aus  dem  Elektrolyte  ab- 
geschiedenen Ionen  sehr  schlecht  leitet,  oder  wenn  eines  der  Ionen  sich  mit 
der  Elektrode  zu  einer  schlecht  leitenden  Verbindung  vereint,  und  so  die 
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Elektrode  mit  einer  dichten,  schlecht  leitenden  Schicht  überzogen  wird. 
Derartige  Erscheinungen  treten  z.  11.  ein,  wenn  aus  einem  Elektrolyte 
(Schwefelkaliuin)  Schwefel  u.  s.  f.  abgesondert  wird,  oder  z.  B.  verdünnte 
Schwefelsäure  zwischen  Kiipferelektrodeu  zersetzt  wird.  Dann  überzieht 
sich  bald  die  positive  Elektrode  mit  einer  dichten  schwarzen  Luge  von 
Kupferoxyd,  und  der  Strom  hört  fast  gänzlich  auf,  kann  aber  sogleich 
durch  Abkratzen  der  Oxy’dschicht  wieder  hergestellt  werden. 

Auf  die.se  Weise  entsteht  also  durch  die  Elektrolyse  in  vielen  Fällen 
in  der  Leitung  ein  be.sondorcr  Widerstand,  den  man  mit  dem  Namen  des 
Widerstandes  des  Uebergangea  bezeichnen  kann,  da  er  sich  an  der 
Stelle  erzeugt,  wo  der  Strom  von  den  Elektroden  in  den  Elektrolyt  über- 
geht. — Die  Grösse  dieses  Widerstandes  wird  selbstverständlich  je  nach 
den  Bedingungen  der  Versuche  sehr  verschieden  sein,  und  ebensowohl  von 
der  Natur  der  an  den  Elektroden  abgelagerten  Substanzen,  wie  von  der 
Dichtigkeit  ihrer  Anhäufung,  also  von  der  Stromesdichtigkeit  abhängen. 

In  einzelnen  Fällen  kann  der  Uebergaugswiderstand  sogar  negativ 
sein,  wenn  nämlich  die  durch  die  Elektrolyse  ausgeschiedenen  Stoffe  besser 
leiten,  als  der  Elektrolyt.  — 'Dies  wird  z.  B.  eintreten  bei  der  Zersetzung 
der  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zwischen  Platinelektroden, 
wenn  sich  allmählich  an  der  positiven  Elektrode  Schwefelsäure  abscheidet 
und  in  der  umgebenden  Lösung  vertheilt.  — Im  Allgemeinen  wird  sich 
so  bei  jedem  elektrolytischen  Process  ein  (positiver  oder  negativer)  Ueber- 
gangswiderstand  in  grösserem  oder  geringerem  Maasse  herstellen. 

Dass  auch  an  der  Grenzfläche  zweier  einander  berührender,  vom  Strom 
hintereinander  durchströmter  Flüssigkeiten  ein  Uebergangswiderstand 
auftreten  kann,  wenn  z.  B.  die  Verbindungen,  welche  durch  die  einander 
begegnenden  Ionen  gebildet  werden,  unlöslich  sind,  ist  von  vorn  herein  klar. 

Dass  beim  Uebergang  des  Stromes  aus  einem  Metall  in  ein  anderes 
kein  besonderer  Uebergangswiderstand  auftritt,  haben  wir  schon  §.  210 
erwähnt. 

440  Unipolare  Leitnqg.  Besonders  interessant  zeigt  sich  der  Ueber- 
gangswiderstand  in  einzelnen,  zuerst  von  Erman*)  beobachteten  Fällen. 

Vcrbin<let  man  die  Pole  einer  isolirten  Säule  mit  zwei  Elektroskopen 
und  berührt  den  einen  oder  anderen  derselben  mit  einem  Stück  gut  ge- 
trockneter Seife,  welches  durch  einen  in  dasselbe  hineingesenkten  Drath 
mit  dem  Erdboden  verbunden  i.st,  so  wird  hierdurch  die  Elektricität  des 
Poles  vollständig  abgeleitet. 

Werdenaber  beide  Poldräthe  der  isolirten  Säule  in  ein  isolirtes  Seifen- 
stück einge.steckt,  so  bewahren  die  Elektroskope  an  den  Polen  die  Diver- 
genz ihrer  Goldblättchen.  Leitet  man  nun  die  Seife  durch  Berühren  mit 
einem  Drath  zum  Erdboden  ab,  so  wird  nur  das  mit  dem  negativen  Pol 
verbundene  Elektroskop  entladen,  während  die  Goldblättchen  des  mit  dem 


>)  Krman,  Uilb.  Ano.  Ü<1.  XXII,  S.  14.  1806*. 
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positiven  Pol  verbundenen  so  weit  divergiren,  wie  wenn  der  negative  Pol 
der  Säule  direct  abgeleitet  wäre.  — Entsprechend  erhält  man  einen  Schlag, 
wenn  man  den  positiven  Leitiingsdrath  und  dje  Seife  mit  den  befeuchte- 
ten Fingern  berührt;  nicht  aber,  wenn  man  den  negativen  Drath  und  die 
Seife  berührt.  — Ans  diesen  Versuchen  würde  folgen,  dass  nur  die  Elek- 
tricität  des  negativen  Poles  der  Säule  in  die  Seife  übergegangen,  die 
Elektricität  des  positiven  Poles  aber  an  demselben  znrückgehalten  wor- 
den ist.  — Aus  diesem  Grunde  bezeichnet  Erman  die  Seife  als  einen 
negativ-unipolaren  Leiter. 

Ganz  vollständig  ist  iudess  die  Isolation  dos  negativen  Poles  bei 
Zwischenlegung  der  Seife  zwischen  die  Pole  der  isolirten  Säule  nicht, 
denn  ein  wenig  vermindert  sich  stets  hierbei  die'  Divergenz  der  Gold- 
blättchen der Elektroskope  an  den  Polen*).  Wenn  eine  Volta’sche  Säule 
sehr  schwach  wirkt,  wie  z.  B.  eine  mit  Lcimscheiben  aufgebaute  Säule, 
in  der  sich  wegen  der  schlechten  Leitungsiahigkeit  des  Leimes  die  Ladung 
der  Pole  nur  sehr  langsam  herstellt’),  oder  eine  trockene  Säule*),  so 
werden  ihre  Pole  sogar  bei  Verbindung  durch  die  Seife  vollständig  ent- 
laden. 

Der  Grund  dieser  Erscheinungen , über  den  man  längere  Zeit  ver- 
schiedene Ansichten  hegte,  ist  zuerst  von  Ohm‘)  vollständig  aufgeklärt 
worden.  — Durch  den  Strom,  welcher  die  Seife  durchfliesst,  wird  dieselbe 
zersetzt.  An  dem  negativen  Poldrath  scheidet  sich  Alkali  ans,  welches 
durch  seine  Reaction  auf PHanzenfarben  erkannt  werden  kann*).  Andern 
positiven  Drath  aber  setzt  sich  die  Fettsäure  der  Seife  an,  welche  als  eine 
sehr  schlecht  leitende  Substanz  den  Durchgang  der  Elektricität  ganz  oder 
theilweise  hemmt,  gerade  wie  w'enn  der  Drath  mit  einer  dünnen  Firniss- 
schicht überzogen  worden  wäre. 

Erscheint  die  fette  Säure  in  nur  geringer  Dichtigkeit,  so  vermag  sie 
noch  niäht  die  Leitung  zu  unterbrochen,  so  z.  B.  bei  Einschaltung  der 
Seife  zwischen  den  Polen  einer  sehr  schwach  wirkenden  Säule,  oder  bei 
einmaligem  Heranbringen  der  Seife  an  den  positiven  Pol  der  Säule. 

Auch  bildet  sich  die  schlecht  leitende  Schicht  durch  den  elektrolyti- 
schen Process  erst  allmählich.  Steckt  man  daher  in  ein  frisches  .Seifenstück 
zwei  Dräthe,  verbindet  den  einen  mit  dem  negativen  Pol  einer  Säule,  de- 
ren positiver  Pol  mit  einem  Elektroskop  verbunden  ist,  und  hält  dabei 
die  Seife  in  der  Hand,  so  zeigt  das  Elektroskop  das  Maximum  des  Aus- 
schlages. Wird  jetzt  der  zweite  Drath  in  der  Seife  an  den  positiven  Pol 
gebracht,  so  fallen  erst  momentan  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes 
zusammen,  steigen  aber  gleich  wieder  zu  ihrem  höchsten  Stande.  Man 
kann  nun  die  Seife  mit  ihren  Dräthen  aus  der  Verbindung  mit  der  Säule 
herausnehmen.  Noch  nach  einer  Viertelstunde  bewahrt  sie  dann  ihre  iso- 


’)  Configliacchi  und  Brugnatelli,  Gehlen’»  Journ.  Bd.  VII,  S.  319.  1S09*. — 
’)  Blot,  Ballet,  de»  Sciences  1816,  p.  lO.H*. — *}  Krman,  1.  c.  — *)  Ohm,  Schweigg. 
Joum.  Bd.LIX,  S.  38h';  Bd.  I.X,  S.  32.  1830*.  — *)  Prechtl,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXV 
S.  99.  1810*. 
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lirende  Eigenschaft,  wenn  inan  sie  in  gleichem  Sinne,  wie  vorher,  zwischen 
die  Polo  der  Säule  bringt.  Fügt  man  sie  aber  in  umgekehrter  Lage,  wie 
vorher,  zwischen  die  Pole  der  Säule,  so  fallen  Anfangs  die  Goldblättchen 
am  positiven  Pol  wieder  zusammen  und  erheben  sich  erst  nachher. 

Legt  man  zwischen  die  positive  Elektrode  und  die  Seife  ein  feuchtes 
Papier,  oder  benetzt  man  die  Seife  daselbst  schwach,  so  wird  die  durch 
den  Strom  abgeschiedene  Fettsäure  mit  Feuchtigkeit  getränkt  und  kann 
nun  nicht  mehr  eine  isolirende  Schicht  bilden. 

Schichtet  man  ')  daher  eine  Zinkplatte,  eine  Scheibe  trocknet  Seife, 
einen  befeuchteten  Tuchlappen  und  eine  Kupferplatte  auf  einander,  und 
verbindet  die  Zink-  und  Kupferplatte  mit  den  Enden  des  Drathes  eines 
Galvanometers,  so  erhalt  man  keinen  Strom,  da  sich  sogleich  die  nichtlei- 
tende fette  Säure  aus  der  Seife  an  der  trocknen  Ziukplatte  abscheidet. — 
Baut  man  aber  die  Platten  in  der  Reihenfolge : Zink,  feuchtes  Tuch,  Seife, 
Kupfer,  auf,  so  erhält  man  im  Galvanometer  einen  Strom,  da  nun  die 
Säure  der  Seife  an  dem  befeuchteten  Tuch  ausgeschieden  wird. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  negativ-unipolar  verhält  sich  auch  getrock- 
netes Eiweiss. 

441  Ganz  analoge  Erscheinungen  der  negativen  Unipolarität  zeigen  sich, 
wie  Ohm  zuerst  dargelegt  hat,  auch  bei  der  Elektrolyse  von  concentrirter 
Schwefelsäure  zwi.“chen  Zink-,  Kupfer-,  Silber-  oder  Messingelektroden. 
— Auch  hier  bildet  sich  durch  den  elektrolytischen  Process  um  die  posi- 
tive Elektrode  ein  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  unlöslicher  Ueberzug^ 
von  schwefelsaurem  Zinkoxyd,  Knpferoxyd  oder  Silberoxyd,  welcher  sehr 
schlecht  leitet.  — Der  Ausschlag  eines  ln  den  Schliessungskreis  einge- 
fügten Galvanometers  vermindert  sich  bald  sehr  stark,  namentlich  bei 
Zink-  und  Messingelektroden,  weniger  bei  Silber-  und  Eisenelektroden.  — 
Leitet  man  dann  einen  Punkt  der  Säure  ab,  so  bewahrt,  wie  bei  den  V'ersu- 
chen  mit  der  Seife,  ein  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbundenes 
Elektroskop  seine  Divergenz.  — Wird  der  Säure  allmählich  Wasser  zuge- 
setzt,  so  löst  sich  bei  einer  gewissen  Verdünnung  der  nicht  leitende  Salz- 
überzug auf,  und  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes  fallen  zusammen. 
— Eine  positive  Elektrode  von  Gold  und  Platin  zeigt  die  Erscheinungen 
der  Unipolarität  nicht,  da  sich  auf  ihr  kein  schlecht  leitender  Salzüberzug 
bilden  kann.  Die  Beschaffenheit  der  negativen  Elektrode  ist  dagegen 
ohne  Einfluss.  — Man  kann  sich  leicht  direct  von  der  schlechten  Leituugs- 
fahigkeit  des  Salzüberzuges  auf  der  positiven  Kupfer-,  Silber-,  Ziukelek- 
trode  in  der  Schwefelsäure  überzeugen,  wenn  man  die  negative  Elektrode 
in  derselben  mit  dem  einen  Ende  des  Drathes  eines  Galvanometers,  und 
das  andere  Ende  des  letzteren  mit  einem  Geiäss  voll  Quecksilber  verbin- 
det. Senkt  man  in  dieses  die  noch  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  ver- 
bundene positive  Elektrode,  aber  nicht  tiefer,  als  sie  in  die  Schwefelsäure 
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einjfetancbt  wnr,  so  zeigt  das  Galvanometer  keinen  oder  nur  einen  sehr 
schwachen  Strom  an. 

Die  unipolaren  Eigenschaften  verschiedener  Flammen  werden  wir  im 
Ciipitel  „Thermoelektricität“  behandeln. 

Secundärer  Widerstand  poröser  Körper.  Ein  ferneres  Bei-  442 
spiel  von  Widerständen , welche  in  Körpern  durch  den  Durchgang  des 
Stromes  seihst  entwickelt  werden,  liefert  die  Untersuchung  des  secun- 
dären  Widerstandes  poröser  Körper  durch  E.  du  Bois-Rey mon d ‘). 
Schaltet  man  zwischen  zwei  mit  Kupfervitriollösung  getränkten  Papier- 
bänschen,  welche  in  Tröge  tauchen,  die  mit  der  gleichen  Lösung  gefüllt 
sind  und  durch  Knpferelektroden  mit  den  Polen  einer  SOgliedrigen 
Grove’schcn  Säule  verbunden  sind,  feuchte  poröse  Körper,  wie  z.  B. 
einen  Cylinder  von  geronnenem  Eiweiss  ein , so  nimmt  die  durch  ein 
Spiegelgalvanometer  gemessene  Stromintensität  im  Schliessungskreise 
bis  zu  einem  Minimum  schnell  ah.  Diese  Abnahme  ist  nicht  durch  die 
Polarisation  der  ohnehin  kaum  polarisirhareu  Elektroden  bedingt,  denn 
hei  Verbindung  der  Zuleitungsgefässe  durch  eine  mit  Kupferlosung  ge- 
füllte Röhre  findet  sie  nicht  statt.  Sie  entsteht  auch  nicht  durch  eine 
innere  Polarisation  des  porösen  Körpers  (s.  w.  u.),  denn  bei  Umkehrung  der 
Verbindung  der  Säule  mit  den  Elektroden  zeigt  sich , wie  es  in  diesem 
Falle  geschehen  würde,  nicht  nur  keine  Zunahme  der  Intensität,  sondern 
eine  kleine  Abnahme,  und  dann  erst  eine  allmähliche  Zunahme  derselben 
bis  zu  einem  Maximum  und  nachher  wiederum  eine  etwas  langsamer  er- 
folgende Abnahme  bis  zu  demselben  Minimum  wie  vorher.  Es  tritt  also 
hier  ein  neuer  „secundärer“  Widerstand  hei  ^der  Anwendung  der 
porösen  Leiter  auf,  welcher  zuerst  bei  Umkehrung  der  Stromesrichtung 
ab-  und  daun  wieder  znnimmt.  Dieser  secundäre  Widerstand  zeigt  sich 
hei  einer  grossen  Reihe  von  Körpern,  so  z.  B.  hei  Kreide  und  Bimsstein 
mit  Wasser  gesotten  (schwach),  Quarzsand,  Schwefelblumen  mit  Wasser 
angerühi-t,  Qnarzsand  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Dagegen  zeigt 
Modellirthon  und  geschlämmter  Sand  und  Wasser  keinen  secundären 
Widerstand.  Ferner  zeigen  ihn  hartgesottenes  Eiweiss,  FaserstofiT  aus 
Rinderblnt,  erstarrter  Leim  (zuweilen),  .Speckhaut  von  Pferdeblut,  Seife, 
hei  welcher  letzteren  der  Widerstand  sehr  schnell  zu  verschwinden  scheint, 
indem  hei  Umkehrung  der  Richtung  des  Stromes  derselbe  Anfangs  so- 
gleich das  Maximum  seiner  Intensität  zeigt;  ferner  Prismen  aus  Kartoffeln, 
Mohrrüben,  Aepfeln,  Birnen,  Petereilienwurzeln  , saftige  Pflanzenstengel 
von  Begonia,  weniger  deutlich  auch  gesottene  Hölzer  u.  s.  f. ; ein  Stück 
Rippe,  Rippcnknorpcl , Sehnen,  elastische  Gewebe,  Rückenmark,  Haut, 
Muskoltleisch,  roh  und  gekocht,  in  der  Richtung  der  Fasern  und  senkrecht 
darauf.  — Hierbei  zeigen  oft  Körper  starken  secundären  Widerstand,  die 


')  E.  du  hois-Re  vniond , Monatsta-r.  der  lieil.  Akad.  1860.  19.  April,  ‘20.  L)ee. 
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keine  innere  Polarisation  zeigen  (Fliesspapier  mit  verdünnter  Schwefel- 
nnd  Salpetersäure  getränkt);  und  umgekehrt  (Modellirthon),  so  dass  zwi- 
schen beiden  Phänomenen  keine  directe  Beziehung  besteht. 

Der  seeundäre  Widerstand  ist  ein  doppelter,  ein  äusserer  und  inne- 
rer. Ersterer  zeigt  sich  an  den  Enden  der  porösen  Körper,  letzterer  in 
ihrer  ganzen  Masse. 

1.  Aeusserer  secundärer  Widerstand.  Leitet  man  durch  ein 
Eiweissprisma  vermittelst  der  mit  Kupfervitriollösuug  getränkten  Bäusche 
einen  Strom,  so  bemerkt  man  zuerst  dicht  an  der  Eintrittsstelle  desselben 
die  Bildung  einer  kleinen  Furche,  welche  sich  allmählich  vertieft  und  anf 
eine  Entfernung  von  2 bis  4™"*  von  der  Eintrittsstelle  fortrückt  und  so 
eine  Einschnürung  oder  Würgung  des  Prismas  hervorruft.  Die  ganze 
Strecke  von  der  Eintrittsstelle  bis  zur  Würgung  erscheint  hart  und  tro- 
cken. Schneidet  man  das  Eintrittsende  bis  zur  Würgung  ab  und  bringt 
das  Prisma  wieder  zwischen  die  Zuleitungsbänsche,  so  verschwindet  der 
seeundäre  Widerstand  fast  ganz;  Abschneiden  eines  kürzeren  Endes  des 
Prismas  daselbst  hebt  ihn  nicht  anf.  Schaltet  man  das  abgeschnittene 
Stück  allein  zwischen  die  Bäusche,  so  bringt  es  fast  einen  gleichen  Wider- 
stand hervor,  wie  das  ganze  Prisma.  Das  Eintrittsende  erscheint  häufig 
härter  als  das  Anstrittsende.  An  der  Austrittsstelle  des  Stromes  zeigt 
sich  eine  ähnliche  Erscheinung  nicht;  Abschneiden  eines  Stückes  des  Pris- 
mas an  derselben  steigert  die  gesunkene  Stromintensität  kaum. 

Der  äussere  seeundäre  Widerstand  findet  sich  also  namentlich  an 
der  Eintrittsstelle  des  Stromes  in  das  Prisma. 

Legt  man  auf  die  Zuleitungsbäuscbe  Bäusche,  welche  mit  Lösnng  von 
Kochsalz,  Salmiak,  Chlorcalcium,  Queck.silberchlorid , Glaubersalz,  neutra- 
lem oder  doppelt  chromsaurem  Kali,  kohlensanrem  Kali,  Kalihydrat,  Alko- 
hol, Essigsänre,  Brunnenwasser  getränkt  sind,  und  zwischen  diese  das 
Eiweissprisma,  so  zeigt  sich  kein  secundärer  Widerstand,  obgleich  gleich- 
falls eine  Würgung  dos  Eiweisses  an  der  Eintrittsstelle  des  Stromes  er- 
scheint. 

Legt  man  anf  solche  Bäusche  das  Eiweissprisma  nnd  unterbricht  es 
in  der  Mitte  durch  einen  mit  anderen  Lösungen  getränkten  Bausch, 
so  kann  man  leicht  entscheiden,  ob  diese  letztere  Lösnng  secundären 
Widerstand  hervorruft.  So  zeigt  sich  ein  solcher,  ausser  bei  Lösung  von 
Bchwefelsaurem  Knpferoxyd,  noch  bei  Lösnng  von  Zinkvitriol,  Bleizncker, 
Zinkcblorid,  Alaun,  verdünnter  Schwefelsäure  ('  'u),  Salpetersäure  (‘/s)  und 
endlich  Lösnng  von  salpetcrsaurem  Silberoxyd.  In  letzterem  Fall  findet 
sich  indess  keine  Würgung  des  Prismas. 

Eiweissprismen  zwischen  Platinelektroden  verhalten  sich  ähnlich;  es 
zeigt  sich  eine  Einschnürung  an  der  Eintrittsstelle,  und  das  ganze  Prisma 
nimmt  die  Gestalt  eines  gegen  die  negative  Elektrode  erweiterten  abge- 
stumpften Kogels  an.  Der  seeundäre  Widerstand  nimmt  bei  Umkehrung 
des  Stromes  oder  Aenderung  der  Contactstelle  der  positiven  Elektrode  mit 
dem  Eiweiss  ab.  Die  Schwächung  des  Stromes  ist  zu  bedeutend*  um  der 
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Polarisation  sageschriebon  worden  za  können.  Dieselbe  würde  auch  viel 
mehr  beim  Wechsel  der  negativen  als  bei  dem  der  positiven  Elektrode 
verscbwinden. 

Ganz  übnlicbe  Erscbeinungen  der  Stroinesabnahme  und  plötzlichen 
theilweisen  Wie<ierber8tellnng  der  Intensität  bei  Umkehrung  des  Stromes 
findet  man,  wenn  man  auf  nmalgamirte  Zink-  oder  Kupferelektroden 
Bäusche  b'gt,  welche  mit  Zink-  oder  Kupfervitriollösnng  getränkt  sind,  und 
diese  durch  einen  mit  derselben  Lösung  getränkten  Streifen  Fliesspupier 
verbindet.  Je  trockener  die  Bäusche  siud,  desto  kräftiger  tritt  die  Er- 
s<'heiunng  hervor.  Auch  zeitweises  Oeffnen  des  Stromes  bedingt  eine  Zu- 
nahme der  gesunkenen  Intensität.  Die  Stromschwächuug  ist  auch  _hier 
zu  bedeutend,  um  auf  die  Polarisation  der  Elektroden  allein  zurückgeführt 
werden  zu  können. 

In  vielen  Fällen  mag  dieser  seenndäre  Widerstand  durch  die  Fort- 
führnug  der  Flüssigkeit  in  dem  porösen  Körper  durch  den  Strom  bedingt 
sein,  wodui'ch  derselbe  in  der  Nähe  der  positiven  Elektrode  au.sgetrocknet 
wird;  so  nhmcntlich  bei  Anwendung  von  metallischen  Elektroden.  Be- 
findet sich  der  poröse  Körper  zwischen  Papierbänschen , und  leitet  die 
Flüssigkeit  in  ersterem  schlechter,  als  die  in  letzteren,  so  wird  jene 
schneller  fort  geführt  als  diese,  und  es  kann  der  poröse  Körper  an  der  Ein- 
trittsstelle des  positiven  Stromes  ausgetrocknet,  an  der  Austrittsstclle  kegel- 
förmig aufgetrieben  werden.  — Beim  Ueffucn  des  Stromes  diffundirt  die 
Flüssigkeit  wieder  in  die  trockenen  Stellen;  ebenso  wird  sie  bei  Umkeh- 
rung des  Stromes  in  sie  hineingetrieben,  und  so  wird  der  äussere  secun- 
däre  Widerstand  dadurch  zum  Theil  für  einige  Zeit  aufgehoben.  Sind 
die  jmrösen  Körper  mit  Salzlösungen  getränkt,  die  besser  leiten,  als  die 
Flüssigkeit  in  den  Zulcitnngsbüuschen , so  findet  die  Erscheinung  nicht 
statt. 

Auch  durch  Bildung  von  schlechtleitenden  Niederschlägen  bei  der 
Ueberführnng  der  Lösung  aus  den  Zuleitungsbäuschen  in  den  porösen 
Körper,  dessen  durch  den  Strom  erhöhte  Temperatur  diese  NiiHlerschlnge 
begünstigt , kann  zuweilen  der  äussere  secumläro  Widerstand  bedingt 
sein;  so  vielleicht  bei  Anwendung  eines  mit  Lösung  von  chromsaurem 
Kali  getränkten  Papierbnuschos  zwischen  Bäuschen  mit  Kupferlösung, 
wo  sich  basisch  chromsaures  Kupferoxyd  bilden  kann,  oder  in  einem  mit 
verdünnter  Sch  wefelsäure-geträukten  Bausch  zwischen  denselben  Bäuschen, 
wo  durch  die  hoho  Temperatur  des  ersteren  dos  an  der  Eintrittsstelle 
des  Stromes  eindringende  Salz  krystalliairt. 

Auch  fällen  alle  Lösungen,  welche,  in  einen  Bausch  zwischen  Eiweiss- 
prismen gebracht,  secundäreu  Widerstand  geben , das  Eiweiss.  — Indess 
pas.st  diese  Erklärung  nicht  überall,  da  z.  B.  solche  Fällung  auch  durch 
Quecksilbcrchloridlösung  und  Alkohol  bedingt  wird  , ohne  dass  diese  Lö.' 
suugen  secundäreu  Widerstand  hervorrufen.  Ferner  zeigen  sich  manche 
andere  Widersprüche.  So  giebt  ein  Eiweissprismn,  in  das  ein  Papierbausch 
mit  Ijösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  eingeschaltet  ist,  keine  Wür- 
WiedeniKnu»  OalvMiitmai.  1«  41 
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gung,  wohl  aber  secundftren  Widerstand.  Dagegen  giebt  Papier  mit 
Kocbsalzlösnng  zwi.schen  Räuschen  mit  Kupfervitriol lösnng  die  Würgung, 
obgleich  die  orstere  Lö.sung  bei  ihrem  geringen  Widerstand  langsamer 
wandert  als  Kupfervitriollosung  und  keinen  secundäron  Widerstand  erzeugt. 
— Es  müssten  als»  hier  die  Redingungen  des  Auftretens  desselben  in  den 
eiuzc'lnen  Fällen  besonders  studirt  werden. 

Hat  sieb  die  Stromintensität  in  den  beschriebenen  Fällen  bei  An- 
wendung einer  bestimmten  Säule  durch  Rildung  des  äusseren  seenndären 
Widerstandes  auf  ein  Minimum  reducirt,  und  leitet  man  plötzlich  einen 
intensiveren  Strom  durch  den  porösen  Körper,  so  sinkt  auch  dessen  In- 
tensität noch.  Der  secundäro  Wiilerstand  wächst  also  mit  wachsender 
Strominteiisität.  (iiebt  man  dem  Kiwtissprisma  an  den  die  Räusche  be- 
rührenden Stellen  eine  keilförmige  oder  spitzige  (jestalt,  oder  wendet 
man  .statt  Hach  an  das  Prisma  anlieg'ender  Räusche  keilförmige  oder  spitze 
Räusche  an,  so  tritt  der  äussere  secundäre  Wider-stand  schon  bei  .Anwendung 
viel  schwächerer  Säulen,  z.  R.  schon  eiues  Daiiiell’sehen  Elementes  her- 
vor. Derselbe  wächst  also  mit  abnehmendem  Querschnitt  des  vom  Strom 
durchflossenen  Tlieiles  des  jxirösen  Körpers.  — Ist  das  Prisma  nur  am 
einen  Ende  zugeschärft,  so  tritt  bei  schwachen  Intensitäten  der  äussere 
secundäre  Widerstand  in  demselbeu  nur  auf,  wenn  jenes  Ende  der  Ein- 
trittsstelle des  Stromes  entspricht. 

2.  Neben  diesem  äusseren  zeigt  sich  auch  ein  innerer  secundnrer 
Widerstand.  Man  legt  z.  R.  die  Enden  eines  Eiweissprismas  auf  die  mit 
Kupfervitriollösung  getränkten  Räusche  der  die  Elektroden  enthaltenden 
Gefiisse,  und  legt  au  zwei  Stellen  des  Prismas,  welche  so  weit  von  den 
Enden  liegen,  da.ss  sich  in  ihnen  der  äussere  secundäre  Widerstand  beim 
llindurchleiteu  des  „Ilanptstromes“  nicht  mehr  bildet,  keilförmige,  mit  ge- 
sättigter Zinklösnng  getränkte  und  mit  Eiweisshäntchen  bedeckte  keil- 
förmige Bäusche,  welche  in  Znleitungsgefassc  von  amalgarairtem  Queck- 
silber eintauehen.  Nbin  schaltet  man  momentan  die  letzteren  in  einen 
Schliessungskreis  ein,  der  ein  Daniell’sches  Element  und  ein  Spiegel- 
galvanometerenthält. Beobachtet  man  den  .Ansschlag  des  letzteren  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  nach  dem  Durchleiten  des  Hauptstroraes  durch  das  Prisma, 
indem  man  diesen  Strom  durch  eine  Wippe  an  zwei  Stollen  öfthet  und  dafür 
den  Schliessungskreis  des  Daniell’schen  Elementes  schliesst,  so  zeigt  sich 
eine  allmähliche  Abnahme  des  Stromes  in  letzterem,  also  die  Bildung  eines 
inneren  secundären  AViderstandes  im  Eiweissprisma.  Nimmt  bei  Um 
kebrnng  der  Stromesrichtung  des  Ilauptstromes  die  Intensität  dessell>en 
auf  einige  Zeit  zu,  so  steigt  auch  zugleich  die  Intensität  des  Stromes  des 
Daniell’schen  Elementes  (des  „Uülfsstromes“).  — Die  Oeffnung  des 
Hauptstromes  geschah  an  solchen  Stellen,  dass  sich  bei  der  neuen  Ver- 
bindung kein  Theil  desselben  in  den  Kreis  des  Ilülfsstromcs  verbreiten 
konnte.  — Eine  innere  Polarisation  des  Eiweissprismas  kann  der  Grund 
dieser  Erscheinung  nicht  sein,  da  die  Stromesschwächung  sich  nahezu 
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gleich  blieb,  welches  ancb  die  relativen  Richtungen  des  llauptstromes  und 
des  Stromes  des  Daniell’schen  Elementes  waren;  auch  konnte  an  den 
angelegten  Keilhiiuschen  kein  äusserer  secnndärer  Widerstand  ent.slamlen 
sein,  da  das  Phänomen  sich  auch  zeigte,  wenn  der  Hanptstrom  erst  durch 
das  Prisma  geleitet  wurde,  und  dann  nach  Entl'ernung  der  Zuleitungshäusche 
di*s  Hauptstromes  die  zum  Schliessungskreiso  des  Hülfsstromes  führenden 
Kausche  angelegt  wurden.  — Es  scheint  also  in  dem  Eiweiss  durch  den 
Strom  ein  „innerer“  secnndärer  Widerstand  entwickelt  worden  zu  sein. 
Keim  Eiweiss  kann  der  innere  secundäro  Widerstand  dadurch  bedingt 
sc-iii,  dass  dasselbe  durch  den  llauptstroni  bedeutend  erwärmt  und  also 
Imssor  leitend  wird.  Schwächt  sich  nun  derselbe  durch  den  gebildeten 
äusseren  sccnndaren  Widerstand,  so  nimmt  die  Tempeiatur  des  Eiweisses 
ah,  sein  Widerstand  wächst,  dieStromintensität  in  dem  zweiten  Schliessnngs- 
kreise  sinkt.  .\uch  hei  äusserer  ,\onderung  der  Temperatur  des  Ei- 
weissprisiuas  zeigen  sich  analoge  .\euderuugen  des  Widerstandes.  Für 
diese  Erklärung  spricht  auch  der  Umstand,  dass  die  Intensität  des  Ilülfs- 
stromes  sich  zwar  stets  mit  der  -\enderung  der  Intensität  des  llaupt- 
stromes gleichmässig  ändert,  aber  vor  dem  Durchleiten  des  letzteren,  wenn 
das  Eiweissprisma  noch  kalt  ist,  doch  die  Intensität  des  Hülfsstromes 
kleiner,  der  Widerstanil  des  Prismas  grösser  ist,  .als  während  des  Hindurch- 
leitens.  Keim  audauerudeu  Oetfuen  des  Hauptstromes  sinkt  dann  die  In- 
tensität des  Hülfsstromes,  da  der  Widerstand  des  Eiweisses  mit  seiner 
Erkaltung  wächst.  Schneidet  man  ans  dem  Eiweissprisma  in  der  Mitte 
ein  Stück  heraus  und  setzt  es  während  des  Hindurchleitens  des  Haupt- 
stromes umgekehrt  an  seine  frühere  Stelle,  so  zeigt  sich  die  Intensität 
desselben  unverändert. 

Kei  einem  Kai  toffel|)risina  zeigt  sich  im  Gegentheil  stets  eine  Zu- 
nahme des  Widerstandes  heim  Durchleiten  des  Hauptstromes,  und  nach 
dem  Oeffnen  des  letzteren  eine  allmähliche  Abnahme  des  inneren  seciindären 
Widerstandes.  .\uch  ist  der  Widerstand  des  Prismas  so  gross,  dass  die  In- 
tensität des  Hauptstromes  und  die  Teinperaturveränderungen  durch  den- 
selben sehr  klein  sind.  Endlich  nimmt  die  Intensität  des  Hauptslroraes 
hei  Umkehrung  des  aus  dem  Prisma  herausgeschnitteuen  Mittelstückes  zu 
und  dann  erst  allmählich  wieder  ah.  Während  also  ein  eigentlicher  inne- 
rer secnndärer  Widerstand  im  Eiweiss  nicht  vorhanden  ist,  zeigt  er  sich 
ganz  sicher  au  dem  Kartoffelprisma. 

In  den  verschiedenen  Theilen  des  Kartoffelprismas  steigt  nud  liillt 
der  secundäre  Widerstand  gleichmässig.  — Ist  die  Richtung  des  Hauptstromes 
gegen  die  des  Nehenstromes  geneijft  (z.  K.  hei  Anwendung  von  Kartofiel- 
cylindern,  gegen  deren  Cylinderfläche  die  keilförmigen  Zuleitungshäusche 
des  Haupt-  und  Nehenstromes  so  gelegt  sind , dass  sie  einen  Wiukelah- 
stand  von  45  bis  1.H5"  hatten),  so  zeigt  sich  dennoch  der  innere  secundäre 
Widerstand  gleich  gross.  Er  scheint  also  von  der  Richtung  des  ihn  er- 
zeugenden Stromes  unabhängig  zu  sein.  — Mit  der  Dauer  und  der  Dichtig- 
keit des  Hauptstromes  nimmt  der  innere  secundäre  Widerstand  allmählich 
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bi.s  zn  einem  Maximnm  zu.  — Man  kann  dies  nnmentlirh  gut  beobachten, 
wenn  man  das  Kartoffelprisma  zwischen  zwei  mit  Kochsalzlösung  getränkte 
Bäusche  bringt,  die  man  auf  die  früheren,  mit  Knpfervitriollösnng  ge- 
tränkten Bansche  des  Ilaiiptstromes  legt.  Es  fiillt  dann  an  ihrer  Be- 
rührungsstelle mit  dem  Kartoffelprisma  der  äussere  secundäre  Widerstand 
fort.  Verwendet  mau  verschieden  dicke  Kartoffelprismen , so  sind  bei 
ursprünglich  gleicher  Stromstärke  des  Hanptstromes  die  Schwankungen 
seiner  Intensität  bei  dickeren  Prismen  kleiner  als  bei  dünneren.  — Wechselt 
man  die  Richtung  des  Ilauptstromes,  so  steigt  ei-st  seine  Intensität  und 
lallt  dann  wieilcr,  was  beJ  einem  Eiweissprisma  nicht  der  Fall  ist.  — 
Wechselt  man  die  Richtung  des  Hanptstromes  öfter,  so  nehmen  die 
Schwankungen  seiner  Intensität  allmählich  ab. 

Ausser  frischen  Pflanzentheilen  zeigen  bis  jetzt  keine  sonstigen  ani- 
malischen oder  unorganischen  Stoffe  den  inneren  secundären  Widerstand. 
Auch  die  Pflanzentheile  verlieren  durch  Einsonken  in  siedendes  Wasser 
die  Fähigkeit,  denselben  anzunehmen.  Eine  genügende  Erklärung  der 
Bildung  des  inneren  secundären  Widerstandes  ist  bis  jetzt  noch  nicht  in 
allen  Fällen  zu  gehen. 


li.  Polnrisation. 

I.  Allgemeine  Angaben. 

Unterschied  der  Polarisation  vom  Uebergangswiderstande. 

Bestimm  nngsmethoden. 

444  In  einer  anderen  Art,  wie  durch  den  üebergangswiderstand,  wird 
die  Intensität  eines  elektrolysirend  wirkenden  Stromes  verändert,  wenn 

1.  die  durch  denselben  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Stoffe 
selbst  elektromotorisch  wirken; 

2.  die  Elektroden  selbst  durch  die  an  ihnen  ausgeschiedonen  Ionen 
secundär  so  verändert  werden,  dass  sie  anders  elektromotorisch  wirken, 
als  vorher;  oder 

3.  an  der  Trennnngsfläche  zweier  Elektrolyte  durch  den  Strom 
Stoffe  gebildet  werden,  die  sich  anders  elektromotorisch  gegen  die  Elok- 
trolytc  verhalten,  als  letztere  unter  einander. 

Die  auf  diese  Weise  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  bezeichnet 
man  mit  dem  Namen  der  Polarisation  der  Elektroden. 

Ein  Beispiel  für  die  erste  Art  der  Polarisation  ist  das  folgende: 
Bel  der  Elektrolyse  von  Salzen,  z.  B.  schwefelsaurem  Natron,  scheidet  sich 
die  Säure  und  der  Sauerstoff  an  der  positiven,  die  Basis  und  der  Wasser- 
stoff an  der  negativen  Elektrode  ab,  und  es  entsteht  dadurch  eineelektro- 
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motorische  Erregung  in  der  Zerlegiingszelle , die  iu  ihr  einen  Strom 
positiver  Eleklricität  von  der  negativen  zur  positiven  Elektrode  liervor- 
ruft.  Dieser  Strom  ist  dom  ursprünglichen  entgegengesetzt  und  vermin- 
dert daher  die  Intensität  dieses  letzteren.  Verbindet  man  nach  dem 
llindurchleiteu  des  Stromes  die  Elektroden  des  Zersetzuugsapparates  für 
sich  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  tialvanometers,  so  zeigt  dieses 
gleichfalls  den  durch  die  elektromotorische  Kraft  im  Apparat  erzeugten 
Strom  au.  — Ganz  ähnliche  Resultate  erhält  man  bei  der  Elektrolyse  an- 
derer Salze,  z.  B.  des  Salpeters,  Chlorbariums,  Salmiaks  u.  s.  f.  — Die 
hierbei  durch  .Vbscheiduug  von  Säure  und  Basis  an  den  ElekLi-oden  ent- 
stehenden elektromotorischen  Kräfte  sind  ganz  entsprechend  denen,  welche 
beim  Coutact  dreier  Flüssigkeiten  mit  zwei  Elektroilen  desselben  Metalles 
auftreten  (§.  62).  — Zu  ilmen  kommen  indess  noch  die  elektromotori- 
schen Wii'kungen  der  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Gase. 

Ein  anderes  Beispiel  dieser  Art,  welches  von  E.  du  Bois-Rey  moii  d *) 
in  seinen  Einzelheiten  genau  studirt  ist,  ist  das  folgende:  Werden  zwei 
verticale,  gut  ausgeglühte  l’latiudräthe  mit  ihren  Spitzen  auf  ein  auf  einer 
horizontalen  Glasplatte  ausgebreitetes,  mit  Jodkäliumlösung  befeuchtetes 
Stück  Fliesspapier  gedrückt  und  mitdeuPolen  einer  mehrgliedrigen  Grovo’- 
scheu  Säule  verbunden,  so  erscheint  unter  der  als  positive  Elektrode  die- 
nenden Platinspitzo  ein  brauner  Fleck  von  Jod.  Das  an  der  anderen 
Spitze  aus  dem  abgeschiedenen  Kalium  secundär  gebildete  Kali  ditfundirt 
in  die  Lösung.  — Bringt  man  nun  einen  Rheostat  als  Nebenschliessung 
zu  dem  Zersetzungsapparat  an  und  öffnet  nach  sehr  kurzer  Schliessung 
den  die  Säule  enthaltenden  Zweig  durch  einen  Schlüssel  (Fig.  36  S.  117), 
so  erscheint  jetzt  auch  unter  der  zweiten  Spitze  ein  schwächerer  secun- 
där  erzeugter  Jodflcck,  der  zunimmt,  während  der  primäre  Jodfleck 
schwächer  wird.  Bei  längerer  Schliessung  des  Stromes  vor  dem  Oeffnen 
und  namentlich  bei  grösserer  Dichte  desselben  bleibt  der  seeuudäre  Jod- 
fleck ans.  Setzt  mau  aber  die  negativen  Platinelektroden  an  anderen 
Stellen  des  Papiercs  auf,  oder  wischt  sie  ab  und  setzt  sie  daun  wieder  au 
ihre  frühere  Stelle,  so  erscheint  der  seeuudäre  Fleck. 

Durch  die  primäre  Abscheidung  des  Jods  und  des  indirect  gebilde- 
ten Kalis  entsteht  bei  der  Umschaltuug  der  Schliessung  ein  Polarisations- 
strom, der  durch  den  die  Nebenschliessung  bildenden  Rheostat  von  der 
am  primären  Jodflcck  befindlichen  Spitze  zu  der  gogenüberstehenden 
Spitze  auf  dem  Jodkaliumpapier  fliesst  und  an  letzterem  die  seeuudäre 
Jodabscheidung  bewirkt.  Man  kann  diesen  Strom  auch  durch  Einschal- 
tung eines  Galvanometers  in  den  Schliessnngskreis  des  Zersetzungsapparates 
nachweisen.  — Bei  längerer  Schliessung  des  primären  Stromes  und 
grösserer  Dichtigkeit  desselben  ist  so  viel  Kali  an  der  negativen  Elek- 
trode abgeschieden,  dass  das  durch  den  Polarisationsstrom  daselbst  frei 
gemachte  Jod  sogleich  aufgelöst  wird. 

*)  E.  du  BoU-Keyuioud,  MouaUber,  dt‘r  Berl.  AkuU.  1861,  Bd.  1.  S.  1110*. 
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Man  kann  zur  Erklärung  der  JUIdiing  des  secundären  Jodflecks  an- 
nehmeu,  dass  das  an  der  negativen  Elektrode  durch  den  jjrimären  Strom 
gebildete  Kali  schneller  in  die  Jodkaliundösung  difl'uiidii  t , als  da»  Jod, 
und  so  das  secumlär  abgescliiedene  Jod  bei  kürzerer  Schliessung  de»  pri- 
mären Strome»  nicht  mehr  Kali  genug  vorfindet,  um  gelöst  zu  werden. 

Da  meist  die  positive  Elektrode  sich,  ausser  mit  Jod,  auch  mit  Ozon 
beladet,  indem  sie  schon  für  »ich  allein,  nach  Lostrenuung  von  der  Säule 
auf  das  Jodkalinmpapier  gedrückt,  Jod  daselbst  abscheidet,  ähnlich  wie 
eine  in  saurem  Wasser  verwendete  positive  Platinelektrode,  so  kann  auch 
der  seenndäre  Jodfleck  allein  durch  da»  an  der  positiven  Elektrode  des 
Polarisationsstromes  gebildete  Ozon  aus  der  Jodkaliumlösung  abgeschie- 
den sein,  um  so  mehr,  als  Erwärmuug  der  mit  dem  Jodkaliumpapier  be- 
deckten Glasplatte  über  einem  Wasserbade  die  Dildung  des  Ozons  und  ko 
auch  die  lÜldnng  des  secundären  Flecke»  hindert,  und  auch  die  positive 
Elektrode  des  primären  Stromes  durch  Erwärmen  die  Eigenschaft  verliert, 
für  sich  au»  dem  Jodkalium  JikI  auszuscheiilen.  — 

Dringt  man  in  den  Schliessuugskrois  der  Säule  ausser  dem  Jodkaliuin- 
apparat  mit  frisch  ausgeglühten  Elektroden  noch  ein  Voltameter  mit 
Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erscheint  der  seenndäre 
Jodfleck  bei  ganz  kurzer  Schliessung  stärker  als  der  primäre,  indem 
dann  der  Polarisationsstrom  des  Voltameters  zu  dem  des  Jodkalinmappa- 
rates  hinzutritt  und  denselben  sogar  überdauert,  nachdem  die  seenndäre 
Wirkung  durch  letzteren  allein  ein  Ende  erreicht  hat,  sobald  der  primäre 
und  seenndäre  Fleck  gleich  stark  entwickelt  sind. 

Sind  die  Elektroden  des  Jodknliuma]iparates  schon  gebraucht,  so 
zeigt  sich  diese  Erscheinung  nur  bei  einer  bestimmten  Stromcsrichtnng, 
trotzdem  die  Elektroden  am  Galvanometer  keine  .Ungleichartigkeiten  zei- 
gen. Es  mag  dies  von  Oberllächenänderungeu  derselben  herrühren. 

Besteht  die  positive  Elektrode  des  primären  Stromes  statt  ans  einer 
Platinspitze  aus  einer  Platinplatto,  die  negative  Elektrode  au»  einer 
Spitze,  so  tritt  der  »ecundäro  Jodfleck  nach  kurzer  Schliessung  kaum  her- 
vor, deutlicher  indess  bei  Einfügung  des  Voltameters  mit  verdünnter 
Säure,  wohl  weil  hier  das  Kali  an  der  spitzen  negativen  Elektnale  in 
grösserer  Dichtigkeit  abgeschieden  ist,  und  so  das  Jod  schneller  gelöst 
wird.  Ist  die  negative  Elektrode  aus  einer  Platinplatte  gebildet,  so  fin- 
det das  in  geringer  Dichtigkeit  secundär  abgeschiedene  Jod  so  viel  Kali 
auf  der  Platte,  dass  gar  kein  sccundärer  Fleck  hervortritt. 

Ein  Beispiel  für  die  zweite  Art  der  Erzengung  der  Polari- 
sation ist  dagegen  das  folgende:  Leitet  man  durch  zwei  in  verdünnter 
Schwefelsäure  befindliche  Blei-  oder  Silber-  oder  Nickelplatten  einen  hydro- 
elektrischen oder  magnetoelektrischen  Strom,  so  beladet  sich  die  eine  mit 
Wasserstoff,  die  andere  mit  Superoxyd,  und  man  erhält  bei  ihrer  directen 
Verbindung  einen  sehr  starken  Polarisationsstrom,  der  dünne  Platindräthe 
zum  Glühen  bringt,  durch  den  bei  Ocft'nnng  seines  Kreises  lebhafte  Funken 
erzeugt  werden  u.  s.  f.  Durch  einen  Uommutator  kann  man  leicht  die  ab- 
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wechselnde  Verhindiing  der  Plattoii  mit  dem  Elektromotor  und  uutereiii- 
ander  herstollcn.  Heim  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  Kalilauge  zur 
Säure  bildet  sieh  kein  Superoxyd',  sondern  Ozon  entweicht,  der  Polari- 
sationsstrom  verschwindet  ’).  ’ — 

Die  dritte  Art  der  Polarisation  wollen  wir  spater  in  einem  besonde- 
ren Abschnitt  behandeln. 

Wir  betrachten  zuerst  die  Polarisation  der  Elektroden,  bei  welchen  445 
keine  Abscheidnng  fester  Substanzen  auf  ihrer  Oberfläche  stattfindet,  also 
die  Polarisation  durch  die  Gase. 

Diese  Polarisation  der  Elektroden  ist  schou  vor  langer  Zeit  beob- 
achtet worden. 

Schon  Gautherot*)  bemerkte  im  Jahre  1802,  dass  zwei  Platin- 
dräthe,  welche  als  Elektroden  in  Salzwasser  gedient  hatten,  wenn  sie 
auf  die  Zunge  gelegt  und  vor  derselben  mit  einander  berührt  werden, 
die  galvanischen  Geschmacksempfindungen  verursachen  und  auch  Wasser- 
zersetzung hervorrnfon  können.  Ritter*)  fand  dasselbe  Resultat  an 
Golddräthen,  und  beobachtete  auch,  dass  solche  Dräthe  ein  Frosch- 
präparat zum  Zucken  bringen  konnten  ■•).  Er  bemerkte  hierbei  eine 
Abnahme  der  Wirkung,  wenn  er  der  Reihe  nach  Dräthe  von  Platin, 
Gold,  Silber,  Kupfer,  Wismuth  anwandte,  und  sah  keine  Wirkung  bei 
Blei,  Zinn,  Zink,  also  den  oxydirbaren  Metallen.  Er  fand  ferner,  dass 
Goldmünzen,  welche  zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Wirkung 
des  Stromes  einer  Säule  ansgesetzt  waren,  nachher  eine  Polarität  zeig- 
ten, welche  der  der  Säule  entgegengesetzt  war.  Ge.stützt  auf  Gauthe- 
rot’s  und  seine eigenenVersuche,  construirte  er  seine  sogenannte  Ladungs- 
säule*),  gebildet  aus  einer  Anzahl  gleichartiger  Metallplatten,  welche 
mit  feuchten  Leitern,  z.  B.  Tuchscheiben,  abwechselnd  geschichtet  waren. 
Wurde  durch  diese  Ladnngssänle  der  Strom  einer  galvanischen  Säule 
geleitet,  so  nahm  sie  eine  „Ladung“  an,  welche  der  der  ursprünglichen 
Säule  entgegen  wirkte.  — Wurden  ihre  Enden  mit  den  Händen  berührt, 
so  gab  sie  einen  Schlag.  Sie  konnte  Wasser  zersetzen;  sie  kann  auch 
die  Galvanometeruadel  ableuken.  Es  zeigen  diese  Vorgänge  stets  an,  - 
dass  die  Pole  der  Ladungssaule  denen  der  primären  Säule  entgegen- 
gesetzt gerichtet  sind.  — Die  Ladnngssänle  verliert  mit  der  Zeit  ihre 
Wirksamkeit. 


*)  Sinsteden,  l’ojtK.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  1 7.  IS.id.  Später  hat  auth  Plante  (Compt. 
rend.  T.  I.,  S.  B40,  ISiiO*.  Pog;;.  Ann.  Bd.  OX,  S.  655*)  jana  analoge  Laiiungn- 
säulen  au«  zweien , spiralig  um  einander  gewundenen  und  nur  durch  ein  Gazenetz  ge- 
trennten Bleiplatten  von  Quailratinetern  GliertlUehe  hergoleilt  und  al«  neu  he- 

»ehrieiien,  die  er  durch  Vertändung  mit  einer  Säule  von  5 hia  6 kleinen  Bunsen'achen 
Elementen  hulet,  und  die  hedeutende  Wirkungen  gel»en.  Ihre  elektromotorische  Krait  soll 
1,5  von  der  des  Bun«en*.si:hen  Elementes  »ein.  — ■*)  Gautherot  a.  Sue,  Hist,  du 
Galvanisme  T.  I,  p.  209;  Vogt*»  Neues  Magazin,  Bd.  IV,  S.  832,  1802*.  — *)  Kitter, 
V'ogt.’»  Neues  Magazin,  Bd.  VI,  S.  104.  1803*.  — *)  Vergl.  Oerated,  Journ.  de  Phy». 
T.  LVIl,  p.  472.  1803*.  — *)  Kitter,  Vtjgl’s  Neues  Magiuin,  Bd.  VI,  S.  115.  1803*. 
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Ritter  erklärte  diese  Ersclieiminpen  durch  die  Annahme,  dass  sich 
auf  der  Oberfläche  der  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Metallclek- 
troden  an  ihrer  Grenze  mit  den  schlechter  leitenden  Elektndyten  die 
entjJegenj^esetzten  Elektricitätcn  ansammelten,  und  daselbst  auch  bei  ihrer 
Trennung  von  der  erregenden  Sänle  verblieben.  — In  der  Eadungssäide 
sollten  sich  die  entgegengesetzten  Elektricitätcn  allmählich  von  selbst  mit 
einander  ausgleichen,  und  so  die  Ladungssäule  mit  der  Zeit  ihre  Ladung 
verlieren. 

Rittcr’s  Erklärung  ist  in  neuerer  Zeit  wiederum  von  Osann')  auf- 
genommen worden.  — Indess  schon  Volta  bemerkte,  dass  durch  die  che- 
mischen Wirkungen  des  Stromes  die  Flüssigkeit  in  den  feuchten  Leitern 
der  Ladungssäule  zersetzt  werde,  und  so  abwechselnd  Säure  und  Alkali 
mit  ihren  Metallplatteu  in  IJerührung  kommen.  Es  sei  daher  die  Ladungs- 
säule von  una  pila  ehe  carica,  ma  bevsi  unii  pihi  che  si  cangia  *). 

Nachher  hat  namentlich  Mari  an  in  i®)  sowohl  die  Verhältnisse  der 
Ladungssäule,  als  auch  die  gleichfalls  schon  von  Ritter  beobachtete 
Schwächung  des  Stromes  einer  Säule  von  mehreren  klciueren  oder  grösse- 
ren Elementen  untersucht,  welche  durch  Einfügung  von  „unthätigen“ 
Elementen  hervorgebracht  wird,  d.  h.  durch  wiederholte  Einschaltung 
von  Flüssigkeiten  zwischen  Platten  desselben  Metalles,  also  z.  B.  von 
Gläsern  voll  Salzwasser  oder  saurem  Wasser,  in  denen  sich  zwpi  Elektro- 
den von  gleichem  Metall  befanden.  Ebenso  fügte  er  einzelne  Platten  von 
Blei,  Zink  oder  Kupfer  in  die  in  dem  Schlies-sungskreiso  der  Säule  befind- 
lichen Flüssigkeiten  ein  und  verglich  die  Abnahme  der  Stromintensität 
mit  der  Anzahl  dieser  „Z wischenplatten“.  Er  war  geneigt,  hierbei 
eine  Art  Reflexion  der  Elektricitätcn  anzunehmen , während-  er  in  der 
Ladungssäule  eine  Aeuderuug  der  elektromotorischen  Stellung  der  Metall- 
platten selbst  vermuthete,  die  mit  der  Zeit  von  selbst  wieder  in  ihren 
ursprünglichen  Zustand  zui'ückkehrten.  — Aehnliche  Versuche  sind  von 
de  la  Rive*)  angcstellt  worden.  Er  bemerkte  namentlich  auch,  als  er 
zwei  mit  Flüssigkeit  gefüllte  Gläser,  welche  die  Elektroden  der  .Säule 
enthielten,  durch  Bogen  von  verschiedenem  Metalle  verband,  dass  der 
hindurchgeleitete  Strom  um  so  mehr  geschwächt  wurde,  je  weniger 
das  Metall  des  Bogens  angcgrifl'cn  wurde.  Er  sprach  hierbei  zuerst  von 
einem  Uebergangswiderstand,  den  die  Eloktricität  beim  Wechsel 
der  Leiter  stets  erfahren  sollte.  — Bei  all  diesen  Versuchen  konnten 
indess  keine  bestimmten  quantitativen  Resultate  erhalten  werden,  da  das 
Ohm’scho  Gesetz,  welchem  die  beobachteten  Werthe  angereiht  wer- 
den mussten,  leider  noch  nicht  bekannt  oder  nicht  allgemein  zur  Gel- 

')  Osann,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  580.  1850*.  — V'olta,  Annali  di  Chim, 
del.  Brugnatelli,  T.  XXII,  p.  18;  Gilb.  Ann.  Bd.  XIX,  ,S.  490.  1805».  — •')  Maria- 
nin I,  Saggio  di  Esperienze  elcctrometridie  Veneria  1825;  Ann.  de  Chim.  et  Phvs. 
T.  XXXIII,  p.  113.  1828»,  Sthweigg.  Journ.  Bd.  XLIX,  S.  30.  1.827».  — «)  De  la 
Rive,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  T.  XXVII,  p.  190.  1825»;  T.  XXXVII,  p.  225.  1828»; 
^ibl.  univers.  T.  XXXV,  p.  92.  1826»;  Pogg,  Ann.  Bd.  X,  S.  425;  Bd.  XV,  S,  122*. 
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tung  gekoniim;ii  wnr.  — liei  anderen  Versuchen,  hei  welchen  de  la  Rive 
Platindräthc  als  Elektroden  benutzte,  und  u.  A.  nnchwie»,  dass  ihr  in  der 
Flüssigkeit  befindliches  Ende  gegen  das  Ende  ausser  dciwlben  elektro- 
motorisch wirken  könne,  wenn  beide  als  Elektroden  benutzt  würden, 
glaubte  er  die  Erscheinungen  aus  einer  eigenen  Coercitiv kraft  der  Elek- 
troden für  die  Elektricitüteu  erklären  zu  können. 

Auch  Matteucci*)  hat  viele  ähnliche  Versuche  über  denselben  Ge- 
genstand angestellt. 

Die  eben  mitgetheilten  Ansichten  werden  durch  die  im  Folgenden 
aufgeführten  Versuche  widerlegt,  welche  nachweiseu,  dass  die  Polarisation 
in  dem  Auftreten  einer  neuen,  die  elektromotorische  Ki-aft  der  primären 
Säule  vermiuderndeu  elektromotorischen  Kraft,  nicht  aber  in  dem  eines 
neuen  Widerstandes,  des  Uebergaugswidersfaudes,  b««tebt,  dei-  sich  frei- 
lich auch  in  einzelnen  Füllen  neben  der  Polarisation  bilden  kann. 

Bei  der  Bildung  von  Bleisuperoxyd  auf  der  einen  Bleielektrode  eines 
Wasserzersetznngsapparates  ist  die  Erzeugung  der  clektromotorisidieu 
Kraft  der  Polariwition  ohnehin  einleuchtend;  man  kann  die  Bleielektrode 
auch  etwa  durch  Einseukou  in  ozonisirten  Sauerstoff  mit  einer  Schicht 
Bleisuperoxyd  bedecken  und  sie  einer  anderen  Blciplatte  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gegenüberstellen;  sie  verhält  sich  gegen  letztere  dann  eben- 
so, wie  wenn  das  Superoxyd  auf  ihr  durch  den  elektrolytisch  ausgeschie- 
denen Sauerstoff  gebildet  wäre.  Da  das  Superoxyd  schlechter  leitet,  als 
das  Blei,  so  erzeugt  es  zugleich  auch  einen  Uebergangswiderstand. 

Bei  der  Zersetzung  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  alkalischen  Salz-  447 
lösungeu  zwischen  Platiuplatten  lässt  sich  nachweiseu,  dass  das  gebildete 
Alkali  und  die  ahgeschiedene  Säure  nur  zum  kleinsten  Thoil,  dagegen 
weitaus  überwiegend  die  an  den  Platten  abgeschiedenen  Gase,  das  Sauer- 
stoff- und  Wasserstoffgas  die  Überfläche  der  Platten  elektromotorisch  ver- 
ändern und  sie  so  gewissermaassen  zu  Erregerplattcn  eines  Gaselemeutes 
machen. 

Im  Gegensatz  hierzu  hatte  man  früher  geglaubt,  dass  hierbei  die 
Abscheidung  von  Säure  und  Alkali  an  den  Elektroden  der  einzige  Grund 
der  elektromotorischen  Erregung  in  den  Zersetzuugszellen  wäre,  so  Volta 
und  Becquerel^).  Man  meinte,  dass  die  daselbst  auftreteudeu  Gase 
wenig  oder  nicht  zu  derselben  beitrügen. 

Dagegen  sprechen  iudess  verschiedene  Gründe.  Einmal  beobachtet 
man  eine  sehr  schnell  erfolgende  bedeutende  Abnahme  der  Siromintensität, 
wenn  man  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule  einen  Wasserzersetzungs- 
appui-at  einschaltet,  der  statt  der  Salzlösung  nur  Wasser  oder  verdünnte 
Schwefelsäure  zwischen  Platinelcktioden  enthält.  Bei  Verbindung  seiner 


*)  Äliittcucci,  Aiin.  de  Chem.  et  de  Pbys.  T.  I.XHl,  p,  256.  T.  I.XVI, 

1.277.  1Ö57V;  vergl.  aueli  Karaday,  Kxp.  Re.t.  Ser.  Vill,  §.  lt)o8  u.  rij;de.  1854*.  — 
) Becquerel,  Trait4  T.  111,  p.  108.  IS3ä*. 
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Elektroden  mit  dem  Galvanometer  weist  dieses  wiederum  im  Zerectzungs- 
apparat  einen  dem  Strom  der  Säule  entgegengesetzt  gerichteten  l'olarisa- 
tionsstrom  nach.  — Die  Verminderung  der  Stromintensität  der  ursprüng- 
lichen Säule  durch  die  Polarisation  des  Zersetzuugsapparates  ist  in  diesem 
Falle  viel  zu  bedeutend,  als  dass  nur  die  Veränderung  der  Coucentration 
der  Schwefelsäure  an  den  Elektroden  während  des  elektrolytischen  Pro- 
cesses  eine  ihr  entsprechende  elektromotorische  Gegenkraft  erzeugen 
könnte. 

Auch  kann  man  hei  der  Elektrolyse  einer  Salzlösung  oder  von  ver- 
dünnter Säure  direct  uachwei.sen,  dass  seihst  nach  Entfernen  der  an  den 
Elektroden  veränderten  Lösung  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
forthe-steht.  — So  hatte  schon  Ritte  r *)  im  Jahre  1805  beobachtet,  dass  er 
Goldstücke,  welche  zwischen  zwei  feuchten  Tnchscheihen  der  Einwirkung 
eines  Stromes  au-sgesetzt  worden  waren,  ahtrockneu  konnte,  ohne  dass  sie 
die  Eigenschaft  verloren,  hei  Verbiuduugihrerheiden  Seiten  mit  einem  Frosch- 
präparat,  dasselbe  zum  Zucken  zu  bringen.  — -\uch  Marianini’)  hat  eine 
Ladungssänle  aus  Kupfer-  'oder  Goldplatten  und  mit  Salzwasser  getränk- 
ten Tuchschoihen  aufgehaut.  Wurden  in  dieser  Säule  nach  dem  Hindurch- 
leiten dos  Stromes  die  Tnchscheihen  entfernt,  die  Metallplatten  mit  einem 
nassen  Tuche  ahgerieben,  und  in  ihrer  früheren  Lage  mit  frischen  Tuch- 
Bcheihen  geschichtet,  so  gab  die  Säule  hei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Gal- 
vanometer immer  noch  einen  elektrischen  Strom  an.  Gerade  dies  Ver- 
halten Hess  Maria uini  eine  l>esondere  Veränderung  des  elektromotori- 
schen Verhaltens  der  Metalle  selbst  heim  Hindurchleiten  des  Stromes  ver- 
muthen.  — Ferner  stellte  Golding  H ird*)  in  einem  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gefüllten  Gefass  zwei  Platinplattcn  als  Elektroden  einander  ge- 
genüber. Nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  wurde  das  Gefäss  erst  mit 
kaltem,  daun  mit  warmem  Wasser,  dann  mit  Kalilauge,  endlich  mit  Sal- 
petersäure ausgewaschen.  Es  wurde  darauf  jedesmal  wieder  mit  verdünnter 
■Schwefelsäure  gefüllt,  und  seine  Elektroden  mit  einem  Galvanometer  ver- 
bunden. Hierbei  ergaben  sich  immer  noch  Ausschläge  der  Nadel  des 
letzteren  von  respective  80”,  73”,  45”,  4”. 

So  kann  man  die  Polarisation  der  Elektroden  des  Zersetzungsappa- 
rates nicht  allein  auf  die  Ahscheidung  von  Alkalien  und  Säuren  oder  die 
Aendorung  der  Concentration  der  Lösung  an  den  Elektroden  zurückführen. 
Sie  ist  vielmehr  hauptsächlich  bedingt  durch  die  vermöge  des  elektroly- 
tischen Processes  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Gase,  welche  elektro- 
motorisch wirken. 

In  der  Säule  selbst,  z.  B.  in  einem  Element  Zink-Kupfer  in  verdünn- 
ter Schwefelsäure  oder  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  ist  es  ebenfalls 
ganz  besonders  die  bei  der  Schliessung  desselben  erfolgende  Ablagerung 
von  Wasserstofl'  auf  dem  Kupfer,  welche  eine  elektromotorische  Kraft  er- 


*)  Kitter,  1.  c.  unil  Amiiili  4i  Chimica  ili  l'aviii,  T.  XXII,  |>.  77.  — **)  Maria 
nini  I.  c.  — Golding  Itird,  Khi).  Mag.  T.  XIII,  p.  .301.  183ö*. 
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zeugt,  die  der  ursprünglichen  Kraft  der  Säule  stark  entgegenwirkt  und 
sie  bald  auf  ein  Minimum  reducirt.  — Der  Sauerstofi'  wird  in  diesem 
speciellen  h’all  zur  Oxydation  der  Ziukplatte  verwendet.  (Siehe  weiter 
unten.) 

Verbindet  man  zwei  Platindräthe  mit  den  Polen  einer  galvanischen  418 
Säule,  und  senkt  sie  sodann  in  schwefelsäurehaltiges  Wasser  oder  verdünnte 
Salzsäure,  so  werden  sie,  wie  wir  gesehen,  polarisirt.  lieht  mau  die  Pla- 
tindräthe aus  dem  Wasser  heraus,  und  senkt  sie  in  reines  .saures  Wasser 
oder  frische  Salzsäure,  so  zeigen  sie,  mit  dem  Galvanometer  verbunden, 
dieselbe  Polarität,  wie  wenn  sie  in  dem  elektrolysirten  Wasser  gehliehen 
wären.  Es  sind  also  ilie  Gase,  welche  die  Polarisation  bewirken,  au  der 
Oberfläche  der  Dräthe  angehäuft.  (Vergl.  den  vorigen  §.) 

lieht  man  nur  den  einen  oder  anderen  der  polarisirten  Dräthe  aus 
dem  schwefelsauren  Wasser,  und  stellt  ihn  zugleich  mit  einem  reinen, 
frisch  ansgeglOhten  Platiudrath  in  reines  Wasser,  so  zeigt  sich  bei  der 
Verbindung  beider  Dräthe  mit  dem  Galvanometer  ein  Strom,  welcher 
nngiebt,  dass  sich  der  mit  Wasserstoff  helailene  Drath  positiv,  der  mit 
Sauerstoff'  beladene  Drath  dagegen  negativ  gegen  den  reinen  Drath  ver- 
hält. — Es  sind  demnach  beide  Elektroden  bei  ihrer  lieladung  mit  den 
elektrolytisch  ausgeschiedeuen  Gasen  elektromotori.sch  erregt. 

Das  Verhalten  des  durch  die  Elektrolyse  mit  Sauerstoff’  beladenen 
Platindrathes  ist  ein  anderes,  als  das  eines  in  reinen  Sauerstoff  getauch- 
ten, welcher  sich  gegen  einen  gleichzeitig  mit  ihm  in  reines  Wasser  ge- 
tauchten Drath  fast  indifferent  verhält.  Dieses  Verhalten  erklärt  sich  dar- 
aus, dass  das  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedene  Sauerstoffgas  ozonisirt  ist 
und'  dem  mit  demselben  überzogenen  Drath  daher  wesentlich  andere 
Eigenschaften  ertheileu  kann,  wie  reiner  Sauerstoff'). 

Alle  Einwirkungen,  welche  die  an  den  Elektroden  angesammelten  419 
(iase  vertreiben,  zerstören  auch  ihre  Polarisation.  Man  erhält  daher  bei 
dem  eben  beschriebenen  Versuche  keinen  Strom,  wenn  man  die  Dräthe 
nach  dem  Herau.sheben  aus  dem  Voltameter  und  vor  dem  Einsenken  in 
reines  Wasser  erhitzt,  oder  den  mit  Wasserstoff  beladenen  Drath  in  Ghlor- 
oder  Hromgas  oder  einige  Zeit  in  Sauerstoffgas  hält,  wobei  sich  durch 
die  katalytische  Kraft  des  Platins  der  Wasserstoff  mit  diesen  Gasen  ver- 
bindet, oder  wenn  man  den  mit  Sauerstoff  beladenen  Drath  in  Wasser- 
stoffgas einsenkt''').  — Hierbei  vermindert  sich  zugleich  das  Volumen  der 
Gase,  in  welche  die  Elektroden  eingesenkt  sind,  ein  deutlicher  Ileweis, 
dass  wirklich  an  denSelbcn  Wasserstoff'  und  Sauerstoff  angehäult  waren 
uud  sich  nun  mit  jenen  Gasen  verbunden  haben  '*). 


')  Miin  verKleiche  die  Versuche  vou  Schünbein  üiier  die  Ihrssäule  i;.  7'2  u.  74, 
Schönhein,  l’ogg.  Anu.  Bd.  XI.VII,  ö,  101.  18.'19*.  — Mtitloucci,  BiM. 
univ.  Souv.  Ser.  T.  XVH,  p.  378.  1838*. 
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430  Um  die  bei  der  Elektrolyse  verschiedener  Stoffe,  z.  B.  des  Wassers, 
auftretende  Polarisation  der  Elektroden  bequemer  nachweisen  zu  können, 
bedient  man  sich  zweckuiässif'  der  folfjendeu  Vorrichtuiiff : 

Man  verbindet  die  einePlatinplattc/’des  Voltaineteis  V (Fig.  191)  durch 
einen  Drutb  D mit  dem  einen  (positiven)  Pol  der  Säule  S,  und  zugleich 

Fig.  191. 


durch  den  Drath  E mit  dem  einen  Ende  des  Leitungsdrathes  eines  Gal- 
vanometers 6r.  Von  dem  anderen  Pol  der  Säule  S leitet  man  einen  Lei- 
tungsdrath  F zu  einer  auf  einem  llolzbrett  ^4  befindlicheu  Metallfcder  .W, 
und  ebenso  von  dem  zweiten  Ende  des  Leitungsdrathes  des  Galvanome- 
ters einen  Drath  L zu  der  gegen  überstehen  den  Feder  I.  Die  zweite 
Platte  Pi  des  Voltameters  wird  leittmd  mit  Klemmschraube  M verbunden, 
die  wiederum  mit  dem  zwischen  beiden  Federn  Z/unil  /befindlichen  Metall- 
hebel K verbunden  ist.  Dieser  Hebel  dreht  eich  um  diu  metallene  Axe 
N und  trägt  unter  seinem  Elfenbeinknopf  0 einen  verticalen  Metallstab 
Q,  welcher  beim  Umlegen  des  Hebels  gegen  die  Federn//  und/  gedrückt 
wird,  b und  c sind  Metallstäbchen , welche  verhindern , dass  der  Hebel 
K zu  weit  nach  den  Seiten  gedreht  wird. 

Legt  man  den  Hebel  K zuerst  an  II  an,  so  fliesst  der  Strom  der  Säule 
durch  das  Voltameter,  ohne  durch  das  Galvanometer  zu  strömen,  in  der 
Richtung  des  Pfeiles  von  P zu  /'/.  An  Platte  P entwickelt  sich  Sauerstoff, 
au  /’/  Wasserstoff.  Legt  man  nach  einiger  Zeit  den  Hebel  K um,  dass 
er  die  Feder  / berührt,  so  ist  der  ursprüngliche  Stromkreis  unterbrochen, 
und  ein  neuer  Stromkreis  geschlossen,  der  nur  das  Voltameter  V und 
Galvanometer  6r  enthält.-  Der  Ausschlag  der  Magnetnadel  des  letzteren 
zeigt  die  Entstehung  eines  Stromes  an,  der  durch  das  Voltameter  von  der 
Platte  P/  zur  Platte  P,  also  dem  ursprünglichen  Strom  entgegengesetzt 
geht,  und  diesen  hei  der  ersten  Schliessung  vermindert.  Dieser  Gegen- 
strom ist  bedingt  durch  die  Ausscheidung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs 
an  den  Platinplatten  des  Voltameters.  Beide  Gase  polarisiren  die  Platten 
so,  dass  die  Platte  P,  an  der  der  Sauerstoff  erscheint,  negativ  gegen  die 
mit  Wasserstoff  beladene  Platte  Pj  wird.  Es  geht  daher  durch  dieFlüa- 
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sigkeit  zwischen  beiden  ein  Strom  von  der  (Wasserstoff)  Platte  P/  zur 
(Sauerstoff)  Platte  P. 

Statt  des  Galvanometers  G könnte  man  auch  ein  befeuchtetes  Stück 
Joilkalinmkleisterpapier  verwenden,  auf  welches  niau  die  Enden  der 
Ijeitnngsilräthe  E und  L setzt,  die  inan  zweckmässig  aus  Platin  formt. 

Die  Polarisation  der  Elektroden  wird  dann  durch  die  Entstehung  eines 
blauen  Fleckes  von  Jodstärke  unter  der  mit  der  (Sauerstoff)  Platte  P 
verbundenen  Spitze  angezeigt. 

Die  durch  die  Polarisation  in  diesem  F.alle  auftretende  elektromoto- 
rische Kraft  ist  ganc  entsprechend  der  bei  der  Grove’schen  Gaskette 
erhaltenen  Elektricitätserreguug,  und  die  Erscheinungen  der  Gaskettc  fin- 
den ihre  Analogieeu  in  entsprechenden  Verhältnissen  bei  der  Polarisation. 

So  kann  man  mittelst  der  durch  letztere  erzeugten  elektromotorischen 
Kraft  alle  bekannten  Wirkungen  des  galvanischen  Stromes  erhalten. 

Statt  des  eben  beschriebenen  Apparates  kann  mau  auch  zu  dem  Ura- 
schalten  des  Voltameters  aus  dem  Schliessungskreis  der  Säule  in  den  des 
Galvanometers  einen  gewöhulicben  Pohl’schcn  Gyrotropen  (Fig.  81, 

S.  118)  verwenden;  wenn  man  die  drei  mit  Quecksilber  gefüllten  Löcher, 
in  welche  die  drei  Spitzen  des  einen  Metallbügels  desselben  eintancheu 
(in  Fig.  81  , d,  e,/),  respective  mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  der  einen 
Elektrode  des  Voltameters  und  dem  einen  Ende  des  Galvanometerdrathes 
verbindet,  sonst  aber  die  Verbindungen  gerade  wie  in  Fig.  191  horsteilt. 

Da  die  Polarisation  der  Elektroden  ziemlich  schnell  mit  der  Zeit  451 
nach  ihrer  Loslösung  von  der  primären  Säule  abuimmt,  so  ist  es,  nament- 
lich bei  messenden  Versuchen,  wünschenswerfh,  die  Verbindung  derselben 
mit  den  dem  Polarisationsstrom  auszusetzenden  .\pparaten  und  dem  Gal- 
vanometer möglichst  schnell  nach  der  Trennung  von  der  Säule  vorzn- 
nehmen. 

Hierzu  dient  sehr  vortrefflich  die  selbstthätige  Wippe  von  Siemens. 

Zwischen  den  Polen  a und  b (Fig.  1 92  a.  f.  S.)  eines  Elektromagnetes  be- 
wegt sich  um  eine  verticalc  Axe  der  eiserne  Aiiker  G.  Fest  mit  diesem 
verbunden  i.st  der  metallene  Hebel  d.  — Dieser  Hebel  trägt  hei  c und  f 
kleine  Metallaufsätze,  welche  zu  beiden  Seiten  mit  Acbatknöpfchen  ver- 
sehen sind.  Der  Metallaufsatz  e liegt  in  einem  um  die  .Axe  g drehbaren 
leichten  Rahmen  h von  Metall,  der  zn  beiden  Seiten  von  c verticale 
Metallplatten  trägt,  gegen  die  die  Achatknöpfe  an  e gegenschlagen  kön- 
nen. Zwei  metallene  Schrauben  t und  h begrenzen  die  Bewegungen  des 
Rahmens  h.  Durch  die  an  dem  Arm  dj  ziehende  Spiralfeder  m wird 
der  Arm  dd  stets  nach  der  Seite  der  Schraube  i bingezogen.  — Die 
Schraube  l ist  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  durch  den  Drath  P in  Ver- 
bindung. Von  der  Axe  von  G aus  gebt  ferner  ein  Dnith  um  die  Pole  (l  und  h 
des  Elektromagnetes  in  vielfachen  Windungen  herum , und  führt  sodann 
vom  Magnete  zn  dem  anderen  Pol  der  Säule  durch  den  Drath  Z.  Liegt 
der  Rahmen  wie  in  der  Figur  an  Schraube  i an,  sofliesst  der  galvanische 
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Siemens’sche  Wippe. 

Strom  durch  Drnth  P,  Sctiraiibe  »,  Riihmcn  h,  um  den  ElehtromaKiiet  zu 
Drath  Z.  Der  Maffuet  wird  maj'iietiBch,  der  Anker  c wird  von  den  Po- 

Kig.  192. 


len  a und  b angezugeu,  der  mit  ihm  verbundene  Uehel  d dreht  sich  mit 
seinem  Ende  e gegen  Schraube  k hin  und  bewegt  Rahmen  h von  Schraube 
i fort.  Dadurch  wird  der  Strom  au  der  Contactstelle  von  i und  h unter- 
brochen, der  Magnet  verliert  seinen  Magnetismus,  und  Feder  m zieht  den 
Hebel  d wieder  nach  ? hin  u.  s.  f.  Eine  kleine  Feder  H,  welche  gegen 
die  Schraube  o gegenfedert,  beschleunigt  diesen  Rückgang.  — Um  die 
Rewegung  des  Rahmens  h noch  sicherer  zu  machen,  trägt  er  eine  kleine 
Metallfeder,  an  welcher  bei  ^ ein  Stahlknopf  angebracht  ist.  Dieser  Knopf 
schleift  auf  einem  dachförmigen  geschliffenen,  polirten  Stück  .\chat  «,  dessen 
beide  Seiten  gegen  die  Schranben  f und  k abfallen,  so  dass  bei  dem  Uiu- 
uwd  Hergang  des  Rahmens  der  Knopf  q nach  beiden  Seiten  hinabgleitet. 
An  dem  Hebel  d ist  noch  ein  Haken  r angebracht,  welcher  in  das  Steig- 
rad s eingreift.  Die  Umdrehungen  dieses  Rades,  welche  an  einem  auf 
demselben  befestigten  und  über  einem  (in  der  Figur  nicht  gezeichneten) 
Zift’erblatt  laufenden  Zeiger  abgelesen  werden,  geben  die  Oscillationsge- 
schwindigkeit  des  Hebels  d an.  / ist  ein  Sperrhaken,  welcher  den  Rück- 
gang des  Rades  s verhindert. 

Dieser  Theil  des  Apparates  dient  zur  Hervorbringnng  der  regelmäs- 
sigen llewegupg  des  Hebels  d.  Um  nun  die  Umschaltungen  der  Leitung 
herzustellen,  bewegt  sich  der  Metallaufsatz  / des  Hebels  d zwischen  den 
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Ijeisten  des  um  die  Axe  r sich  drelieuden  Kähmens  tv,  der  dem  Rahmen 
h ganz  gleich  ist  und  wie  jenerdurch  eine  auf  dem  A chattlach  x laufende 
Feder  mit  Stahlkuopf  in  seinen  Kewegungen  geleitet  wird.  Der  Rahmen 
tc  schlägt  hei  den  Oscillationen  des  Hebels  d gegen  die  Schrauben  i/  nnd 
r,  welche  so  eingestellt  sein  müssen,  dass  die  Ausweicbniigen  des  Rahimms 
tn  denen  des  Rahmens  h entsprechen.  — Wird  nun  w durch  den  Dratb  V 
mit  der  einen  Elektrode  des  Voltameters,  Schraube  z durch  Drath  S mit 
dem  einen  Pol  der  Säule,  »/  durch  den  Drath  G mit  dem  einen  Ende  des 
Galvanometerdrathes , und  das  andere  Ende  dieses  Drathes,  so  wie  der 
anilere  Pol  der  Säule  mit  der  anderen  Elektrode  des  Voltameters  vcrhun- 
tlen,  so  ist  das  Voltameter  hei  dem  Hin-  nnd  Hergang  des  Hebels  d ab- 
wechselnd mit  der  Säule  und  dem  Galvanometer  zu  einem  Schliessuugs- 
kreise  vereint;  es  wird  also  abwechselnd  in  schneller  Folge  polarisirt,  und 
der  Polarisationsstrom  durch  das  Galvanometer  gemessen.  — Man  kann 
leicht  mittelst  dieses  Apparates  dem  Hebel  d eine  Geschwindigkeit  von 
60  Oscillationen  in  derSecunde  ertlieilen,  so  dass  eben  so  oft  die  Umschal- 
tnug  geschieht.  Der  .\u.sschlag  der  Nadel  des  Galvanometers  nimmt  hier- 
bei bald  einen  constanten  Werth  au. 

Will  man  durch  eine  mechanische  Vorrichtung  die  Elektroden  meh-  452 
rerer  Voltameter  zugleich  la<len  und  entladen,  so  kann  man  sich  dazu 
am  besten  der  folgenden,  von  Poggeudorff ')  angegebenen  Wippe  be- 
dienen: 

Auf  einem  etwa  1 Zoll  dicken,  4 Zoll  breiten  und  6 Zoll  langen 
Brett  (Fig.  193  u.  194  a.  f.S.)  sind  8 Paare  von  Löchern  oh  eingebohrt, 
welche  mit  Quecksilber  gefüllt  werden.  Die  Löcher  A,  h*...  o,  o*...  sind 
paarweise  durch  Metalldräthe  verbunden,  deren  Enden  in  sie  hiueinragen. 

Ein  Brettchen  ss,  liegt  vermittelst  zweier  Spitzen  s und  S|  auf  den  ent- 
sprechenden Vertiefungen  H und  >i|  des  Brettes  A auf,  und  kann  auf 
diesen  Spitzen  bin-  und  herbewegt  werden.  Das  Brettchen  S.S| , die 
eigentliche  Wippe,  trägt  auf  beiden  Seiten  Haken  von  Kupferdrath.  Die 
Haken  dfg,  auf  der  den  Löchern  0{ll^...0^h^  zugekehrten  Seite,  sind 
so  gebogen,  dass  sie  die  Löcher  A|  Oj,  h^O}...  je  zweier  benachbarter  Lö- 
cherpaare mit  einander  verbinden.  Die  Haken  cO  nnd  i //  sind  so  ge- 
bogen, dass  sie  in  das  erste  Loch  Oj  des  ersten  und  in  das  letzte  Loch  A4 
des  letzten  Löcherpaares  tauchen.  Auf  der  anderen  Seite  der  Wippe  lie- 
gen parallel  zwei  von  einander  isolirte  Dräthe  P und  Z,  an  welche  gleich- 
falls Drathliakeu  gelöthet  sind.  Wird  die  Wipj>e  so  gelegt,  dass  diese 
zweite  Seite  gegen  das  Brett  A geneigt  ist,  so  tauchen  die  Haken  a 
an  dem  Drath  P in  die  Löcher  o*o*o*o’,  die  Haken  b an  dem  Drath 
Z in  die  Löcher  A'A*A^A*. 

Verbindet  man  jetzt  mit  den  Löchern  O1A1...O4A4  die  Platinplat- 
ten  0|  und  H[,  Oq  und  H-t,  O4  nnd  //,,  O4  und  von  vier  Wasserzer- 

*)  P «K  ge  n «I  o rf  f , Pozg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  58S.  18+4*. 
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sptKiingsnpparatpn,  vprhindpt  niao  fprnpV  mit  dpn  Drflthpn  P und  Z den 
positiven  und  neffativen  Pol  einer  Säule,  und  legt  die  Wippe  nach  der 


Kig.  193. 


Seite  der  Löcher  o>  h* . . . o*h*  um,  so 
sind  die  Platinplatten  0\  0^  Oa  0^ 
durch  den  Drath  P,  die  Haken  a und 
die  Löcher  o' . . . o*  mit  dem  positi- 
ven Pol,  die  Platten  11^  II3  H4 
durch  den  Drath  Z,  die  Haken  b und 
die  Löcher  mit  dem  nega- 

tivenPol  verbunden.  — Die  Zersetzungsapparate  t^iid  in  dieserWeise  neben 
einander  in  den  Kreis  der  Säule  eingeschlossen ; an  den  Platinplatten 
O entwickelt  sich  Sauerstoff,  an  den  Platten  II  Wasserstoff.  — Legt  man 
nun  die  Wippe  ura^  so  sind  durch  die  Haken  dfg  die  Platten  7/|  und  Oj, 
ll-i  und  Oa,  U.t  und  O4  verbunden,  während  die  Dräthe  cO  und  ill  mit 
den  Platten  0\  und  Ht  in  Verbindung  sind.  Schaltet  man  also  zwischen 
den  Dräthen  II  und  0 ein  Galvanometer  ein,  so  geht  durch  dieses  ein 
Strom  positiver  Elektricität  vom  Drath  0 zum  Drath  II,  indem  jetzt  die 
Wasserzersetzungsajjparate  mit  ihren  mit  Gasen  beladenen  Platten  hin- 
ter einander  in  den  neuen  Stromkreis  eingeschlossen  sind.  — Man 
kann  leicht  mit  der  Hand  die  Wippe  200  bis  300  mal  in  der  Minute  hin- 
uud  herbewegcn,  und  auf  diese  Weise  ebenso  oft  die  Polarisation  der  Pla- 


Fig.  194. 
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tinplatton  erneuern  und  den  Polarisationsstroni  durch  einen  beliebigen, 
mit  den  Dräthen  H und  0 verbnndenen  Apparat  leiten. 

Ebenso  wie  durch  diese  Wippe  vier  Wasserzersetzungsapparate,  kann 
man  leicht  durch  Vergrösserung  derselben  beliebig  viele  Apparate  mit  ein- 
.ander  verbinden. 

Um  das  Quecksilber  in  der  Wippe  zu  vermeiden,  hat  J.  Müller ')  einen 
ähnlichen  Apparat  construirt,  in  welchem  an  Stelle  der  Löcher  OÄ  Metall - 
federn  treten,  die  gegen  eine  die  Wippe  ersetzende  Holzwalze  (Fig.  195) 

Fig.  196. 


schleifen,  welche  vier  mit  Kupferstreifen  ausgelegte  halbki'oistormige 
Leisten  trägt. 

Die  Leisten  rechts  und  links  in  der  Zeichnung  sind  mit  Kupfer- 
streifen versehen,  so  dass,  wenn  die  gegen  die  Walzen  schleifenden  Federn 
gegen  diese  Leisten  drücken,  der  positive  Pol  P einer  Kette,  z.  B.  eines 
Grove’schen  Platinzinkelementes  vermittelst  des  Drathes p mit  den  einen 
Platten  von  vier  Voltametern  1 . 3 . 5 . 7,  der  negative  Pol  Z mit  den 
anderen  Platten  2. 4. 6. 8 derselben  Voltameter  verbunden,  die  vier  Vol- 
tameter also  neben  einander  in  den  Kreis  der  Säule  eingefügt  sind.  Ver- 
bindet man  aber  die  Dräthe  0 und  B mit  einem  Galvanometer,  und 
dreht  die  Walze  um  90®,  so  dass  die  Federn  gegen  die  oben  oder  unten 

*)  J,  Müller,  Korlsrhrilte  S.  356.  1 849*. 
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nn  der  Walze  befindlichen  Leisten  schleifen  (wie  in  der  Zeichnung),  so 
ist  durch  die  Kupferbelegungen  der  letzteren  die  Verbindung  so  her- 
gestellt,  dass  der  in  den  Voltametern  erzeugte  Polarisationsstrom  alle 
Voltameter  hintereinander  und  dann  das  GahTUiometer  durchtliesst.  Durch 
schnelles  Drehen  dt-r  Walze  kann  man  also,  wie  bei  der  Poggondorff’- 
scheu  Wippe,  in  scbneller  Aufeinanderfolge  die  Voltameter  durch  die  Säule 
polarisiren  unil  ihren  Polarisationsstrom  durch  das  Galvanometer  leiten. 

Dieser  Apparat  ist  sehr  bequem  für  qualitative  V'ersuche.  FürMe.s- 
sungeii  bietet  indess  die  Verbindung  durch  Quecksilber  allein  eine  ganz 
sichere  Schliessung  dar,  wenn  nicht  etwa  in  dem  Schliessungskreise  sonst 
sehr  grosse  Widerstände  vorhanden  sind,  gegen  welche  die  Widerstände 
der  voränderlicbeu  Verbindungen  der  Wippe  verschwinden. 

453  Schaltet  man  zwischen  die  Dräthe  P und  Z der  Poggendorff’ - 
sehen  ')  Wippe  ein  Grove’sches  Elemeqt ; zwischen  die  Dräthe  H und  0 
ein  Voltameter,  so  erhält  man  beim  Umlegen  der  Wippe  in  letzterem  eine 
lebhafte  Wasserzerset zniig,  welche  bei  einmaligem  Umlegen  um  so  lüugcr 
dauert,  jo  länger  der  primäre  Strom  des  Grove’schen  Elementes  auf  die 
Voltameter  gewirkt  hat. 

Auch  einen  Funken  kann  man  durch  den  Polarisationsstrom  erhal- 
ten, wenn  man  die  Dräthe  1/  und  0 mit  zwei  anderen  Drätheu  verbindet, 
welche  in  ein  Gefäss  voll  Quecksilber  tauchen,  und  unmittelbar  nach  dem 
Umschlagen  der  Wippe  dieselbe  wieder  umlegt,  dass  die  Dräthe  aus  dem 
Quecksilber  herausgehoben  werden.  Dieser  Versuch  gelingt  schon  mit 
einem  einzelnen  polarisirten  Voltameter*).  i 

Man  kann  auch  den  Polarisationsstrom  eines  Voltameters  benutzen, 
um  die  Platinplnttcn  eines  zweiten  V'oltameters  zu  polarisiren,  durch  diese 
Polarisation  die  Platten  eines  dritten  Voltameters  u.  s.  f. 

Hierzu  ist  von  Poggendorff')  ein  hübscher  Apparat  (Fig.  196) 
angegeben  worden.  Um  eine  Scheibe  von  Buchsbanmbolz  stehen  im 
Kreise  herum  eiu  Element  oder  eine  Säule  S,  6 Voltameter  2 bis  7,  und  ein 
Galvanometer  G.  Die  Platten  der  .Säule  sowie  die  Elektroden  der  V'olta- 
meter  und  Leitungsdräthe  des  Galvanometers  sind  mit  Messingstiften 
1 Ij,  2 2-2  u.  8.  f.  yerbunden,  welche  in  das  Brett  eingela.sscn  und  mit 
demselben  eben  abgedreht  sind.  Die  Stifte  Ij  und  2,  2^  und  3 u.  s.  f. 
sind  durch  Dräthe  (unterhalb  des  Brettes)  mit  einander  verbunden.  Um 
die  Axe  o des  Brettes  läuft  ein  metallener  Sector,  welcher  bei  a und  b 
zwei  Messingknöpfe  trägt,  die  auf  zwei  der  Stifte,  z.  B.  in  der  ge- 
zeichneten Lage  auf  1 und2.j  autliegen  und  sie  metallisch  verbinden.  So 
ist  jetzt  ilie  Zinkplatte  Z der  Säule  mit  der  Platte  //  des  Voltameters  2,  die 
Kupferplatte  IC  mit  der  Platte  O des  Voltameters  verbunden,  und  dieses 
wird  polarisirt.  Schiebt  man  den  Scctor  weiter,  dass  der  Knopf  o auf  den 


')  t’ozzeiulort’t',  l’ozK.  Aim.  Ilä.  I.X,  S.  .'»08.  1848*.  — *)  Eäcnäas.  Bä.  LX, 
S.  r,7ä.  184.8*.  — *)  EtemhiH.  B.l.  LXI,  S. ‘408.  1844*. 
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Stift  2,  Knopf  h anf  Stift  3.j  zn  liegen  kommt , so  ladet  sick  durch  den 
Polarisationsstrom  des  ersten  Voltameters  das  zweite  n.  s.  f.,  bis  zuletzt 

das  Voltameter  7 mit 
dem  Galvanometer  ver- 
banden wird , welches 
dann  einen  Ausschlag  an- 
giebt 

Während  mau  mit  454 
Hülfe  der  Wippe  nur 
einen  unterbrocheucn 
Strom  von  den  hinterein- 
ander verbundenen  pola- 
risirten  Voltametern  er- 
hfilt,  ImtThomsen')  in 
seiner  Polarisatious- 
batterie  vermittelst 
einer  Abänderung  des 
Stromwenders  einen  con- 
stanten  Polarisations- 
strom erhalten,  indem  er  eine  Anzahl  Voltameter  hintereinander  in  einen 
Schliessiingskrcis  einfügt  und,  während  derselbe  geschlossen  bleibt,  nach 
einander  dnrch  die  anfeinander  folgenden  Voltameter  (Fig.  197)  den  Strom 

Fig.  197. 


eines  constanten  Elementes  £ leitet;  also  z.  B.  zuerst  durch  das  Voltameter 
I.,  dann  dnrch  das  Voltameter  II.  u.  ff.  Flieset  der  Strom  dieses  Elementes 


*)  .1.  Thom)*rn,  <lie  IN>liirisAtioni*liiittene , HiimKurz  I86.'>*  aus  äer  Zeitsrhr.  f. 
IMivsik  u.  Clieinie  Ul,  K»|u*nlmucu  I8Ö4.  I*okk.  Ann.  B*l.  CXXIV,  S.  4118;  Bil.  CXXV, 
S.  18.8.  1885».  Carl,  Ke|i.  BJ.  I,  S.  171. 

42» 


Digitized  by  Google 


ThomscMi’s  Po!arisatinns1)nttpri('. 


wie  in  <lor  Figur,  so  wird  er  in  dem  gerade  in  seinem  Schliessnngskreis 
hefindlielieu  Voltameter  (II.)  auf  den  Platten  H nud  0 die  betreffenden 
Gase  Wasserstoff  und  Sauerstofl'  absclieideu  und  dem  Strom  in  dem  Schlies- 
snngskreise  der  hintereinander  verbundenen  Voltameter  entgegeuluuien, 
sich  aber  in  dem  übrigen  Sehliessimgskreise  der  Voltameter  1.,  III.,  IV. 
n.  8.  f.  zu  dem  durch  die’  Polarisation  erzeugten  Strome  addiren.  Um 
nun  schnell  nacheinander  die  Verbindung  des  Elementes  £ mit  den  Volta- 
metern herzustellen  und  zugleich  eine  möglichst  geringe  Platinflüche  in 
den  Voltametern  zu  verwenden,  ersetzt  Thomseu  die  letzteren  durch 
Holzkästen,  welche  durch  parallele,  schwarz  platinirte  Platinplatten  (von 
Vjü““  Dicke,  40™“  Breite,  80“™  Höhe)  in  einzelne  Abtheiluugen  von  5““ 
Breite  abgetheilt  sind. 

Diese  Kästen  werden  aus  einzelnen  | |fiirmigen,  zwischen  die  Platin - 

platten  gelegten  und  mit  ihnen  vermittelst  zweier  starker  Endbretter 
durch  starke  Bolzen  zusammengepressten  und  mit  Wachs  getränkten 
Holzstiickeu  gebildet.  Thomsen  verwendet  zwei  solche  Kästen  A und  J3 
(Fig.  198)  mit  je  26  Platinblechen,  also  mit  zu.sammon  2 X 25  = 50 
einzelnen  Abtheilungen.  Die  Küsten  werden  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gefüllt.  Von  sämmtlichen  Platinplatteu  führen  Dräthe  o zu  einer 
Reihe  einzelner,  um  eine  Axe  C im  Kreise  herum  auf  einem  Brett  radial 
angeordneter  und  von  einander  isolirter  Metallstifte  e von  15™“  Länge  und 
l'  'j  bis  2™™  Dicke;  nur  die  .Anfangs-  und  Kndplatte  A\  und  lii  der  bei- 
den Kästen  sind  beide  mit  demselben  Stift  d verbunden.  Der  gegenüber- 
liegende Stift  ab  ist  in  zwei  parallele,  von  einamler  iaolirte  Ilülften  ge- 
theilt,  die  einerseits  mit  den  anderen  Eudplatten  der  beiden  Küsten  A 
und  B,  andererseits  mit  den  Klemmschrauben  Uibi  verbunden  sind.  In 
der  Mitte  des  Kreises  befindet  sich  eine  Axe  C,  welche  zwei  von  einander 
isolirte  Metallringe  trägt,  die  durch  auf  der  Axe  schleifende  Federn  mit  den 
mit  den  Polen  äÄ' der  polarisircnden  Kette  verbundenen  Klemmschraubeu/i; 
verbunden  sind  und  mit  zwei  metallenen  Hebeln  m n in  Verbindung  stehen, 
die  jedesmal  auf  zwei  aufeinander  folgenden  Drathstiften  ruhen.  Wird 
durch  irgend  eine  Vorrichtung,  z.  B.  durch  eine  kleine  elektromagnetische 
Maschine,  die  Axe  gleichförmig  je  einmal  etwa  in  2 bis  3 Seeuuden  hernm- 
gedreht,  so  werden  die  einzelnen  Elemi'nte  der  Polarisationsbatteric  nach 
einander  immer  von  Neuem  geladen.  In  der  mit  den  Klemmen  und 
6i  verbundenen  Leitung  circulirt  ein  fa.st  consOiuter  Strom  von  grosser 
elektromotorischer  Kraft.  Durch  Versuche  hat  sich  ergeben,  dass  bei  .\n- 
wendung  eines  Grove’schen  Elementes  zur  Erzeugung  der  Polarisation 
die  elektromotorische  Kraft  jedes  Paares  der  polarisirten  Platinplatteu 
etwa  p = 1,4  B (D  die  elektromotorische  Kraft  eines  Daniell’schen 
Elementes)  ist,  so  dass  statt  der  elektromotorischen  Kraft  des  Gro  ve’scheu 

1 4 

Elementes,  G 1,8  D,  jetzt  eine  50  . = 39  mal  so  gro.ssc  elektro- 

1,8 

motorische  Kraft  wiiksam  ist  (s.  w.  u.). 
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Es  ist  indess  selbstverständlicli,  dass  hei  diesem  Vorgang,  etwa  bei 
gloiehem  Zinkcunsiiui  nur  eine  Umsetzung  di;s  laugdaueruden  Stromes 
eines  Elementes  mit  geringer  elektromotorischer  Kraft  in  einen  kurz- 


dauernden Strom  mit  grosser  elektromotorischer  Kraft,  nicht  aber  ein 
Gewinn  an  Arbeit  erzielt  wird,  ila  in  allen  Fallen  die  gesammte  Arbeits- 
leistung der  Ströme  nur  der  Arbeit  entsprechen  kann,  welche  durch  Auf- 
lösung des  Zinks  in  der  primären  Kette  producirt  wird. 
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4.W  Die  Polarisation  der  Klektrodeii  liedingt  in  vielen  Fällen  ganz  ähn- 
lielie  ErHclieinungen  wie  der  in  anderen  Versuchen  sich  hildendc  Ueher- 
gangswiderstand.  So  bemerkte  Ohm'),  dass  sich  Kupfer-  und  Messing- 
elektroden  in  concentrirter  Schwefelsäure  heim  lliiidurchleiten  des  Stro- 
mes in  vieler  Ueziehung  analog  verhalten  mit  Platinelektroden  in  der- 
selben Flüssigkeit.  Die  Intensität  des  Stromes  wird  in  heiilen  Fällen 
nach  der  Verbindung  der  Elektroden  mit  einer  Säule  schnell  vermindert. — 
Ersetzt  man  in  dem  einen  oder  in  dem  anderen  Falle  die  negative  Elektrode 
durch  eine  frische  Platinplatte,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes,  wie 
vorher,  bedeutend  geschwächt.  Ersetzt  man  aber  die  positive  Elektrode 
in  gleicher  Weise,  so  stellt  sich  in  beiden  Fällen  nahezu  die  frühere  Strom- 
intensitnt  wieder  her.  Auch  die  elektroskopischcn  Versuche  über  das 
Verhalten  der  negativ  unipolaren  Leiter  würden  sich  in  beiden  Fällen 
zum  Theil  in  gleicher  Weise  anstelleu  lassen.  — Und  doch  sind  die 
Ursachen  der  Erscheinungen  in  beiden  Fällen  sehr  verschieden.  Im  ersten 
Falle  (bei  Anwendung  von  Kupferelektrodeu)  lässt  sich  die  Anwesenheit 
eines  schlecht  leitenden  Ueherzuges  auf  der  jjositiven  Elektrode,  welcher 
den  Durchgang  der  Elektricität  hemmt,  deutlich  nachweisen  (§.  440).  Im 
anderen  Falle  (hei  Platinelektroden)  kann  dies  nicht  geschehen.  Bei  Ver- 
bindung der  einen  oder  anderen  Elektrode  und  einer  frischen  Platin- 
platte mit  dem  Galvanometer  ergieht  aber  der  Aus.schlag  der  Nadel  eine 
starke  Polarisation  der  positiven  Elektrode,  welche  die ‘Intensität  des 
Stromes  der  Säule  staik  schwächt,  dagegen  nur  eine  sehi’  schwache 
Polarisation  der  negativen  Elektrode  (weil  hier  der  polarisirende  Was- 
serstoff zur  Reduction  von  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  verwendet 
wird). 

In  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  hier  in  FVdge  der  Polarisation  die  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  sich  wie  ein  negativ 
unipolarer  Leiter  verhält,  würde  Kalilauge  sich  wie  eim  positiv  unipolarer 
verhalten  (da  in  dieser  nur  der  elektrolytisch  abgeschiedene  Wasserstoff 
polarisirend  wirkt,  der  Sauerstoff  aber  nicht,  indem  er  nicht  im  ozouisir- 
ten  Zustande  auftritt).  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzlösungen,  die 
sich  an  beiden  Elektroden  jmlarisiren , würden  beide  Erscheinungen  zu- 
gleich zeigen. 

456  Wird  nun  der  Strom  einer  Säule  durch  Einschaltung  eines  Zer- 
setzungsapparates  allmählich  stärker  geschwächt,  als  es  der  Widerstand 
der  Flüssigkeit  in  demselhen  für  sich  bewirken  würde,  so  kann  diese  be- 
deutendere Stromesschwächung  auf  drei  Arten  erzeugt  sein: 

1)  durch  die  Bildung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation; 

2)  durch  die  Bildung  des  Uebergangswiderstandes; 

3)  dnixh  beide  Ursachen  zugleich. 

')  Ohm,  Schweigg.  Journ.  Bd.  UX,  S.  418  u.  Bd  LX,  S.  32.  1830*. 
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Ist  die  elektromotorische  Kraft  einer  Säule — E 

ihr  innerer  Widerstand = R 

der  Widerstand  ihres  sonstigen  Schliessungskreises  mit  Einschluss 

eines  eingeschalteten  Zersetzuugsapparates — r 

die  etwa  an  den  Elektroden  auftretcude  elektromotorische  Kraft 

der  Polarisation  ' p 

der  ebendaselbst  möglicherweise  sich  bildende Uebergangswider- 

stiind = w 


die  Intensität  des  Stromes  in  der  Schliessung  nach  der  Schwächung 
derselben  durch  die  Wirkung  der  Polarisation  od<'r  des  Ueher- 
gangswiderstandes  . . ' = /, 


so  ist,  wenn  nur  die  Polarisation  i)  die  ursprüngliche  elektromotorische 
Kraft  vermindert: 


Jr 


E — p 
R + »■’ 


I 


wenn 'nur  ein  Üebergangswiderstand  tc  auftritt: 

J — . - ■■  

' ' R f r + w'  ' 

endlich,  wenn  beide  Einflüsse  sich  herstelle.n: 


Jl  ^ r ^ 10 


II 


III. 


Zwischen  diesen  drei  Möglichkeiten  ist  nun  in  jedem  Falle  zu  ent 
scheiden. 


In  früheren  Zeiten  war  man  geneigt , in  nll<*n  Fällen  ilie  Existenz  437 
eines  bedeutenden  Uebergangswiderstandes  anzuachnicn  und  zwar  nicht 
nur,  wenn  sich  wirklich  schlechter  leitende  Substanzen  auf  den  Elektro- 
den bildeten,  wie  IJleisupcroxyd  auf  Bleielcktroden  u.  s.  f.,  sondern  auch, 
wenn  nur  leicht  lösliche  Substanzen  und  Gase  an  den  Elektroden  sich 
ausschieden,  wie  z.  H.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnten  Salzlösungen, 
ganz  verdünnter  Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  s.  f.  zwischen  Platinelektroden. 

Namentlich  Fcchnor  und  Poggeudorff  haben  die  quantitativen 
Gesetze  dieses  vemiutheten  Uebergangswiderstandes  studirt. 

In  Itetrefi’  derVersucho  von  Fechner*)  haben  wir  die  Art  der  Beob- 
achtung schon  §.  92  mitgetheilt.  In  Nro.  3 daselbst  ist  erwähnt  worden, 
dassF'echner  in  den  Schliessungskreis  eines  aus  einer  Zink-  und  Kupfer- 
platte bestehenden  und  mit  Wasser  (mit  ein  wenig  Säure)  geladenen  Ele- 
mentes Dräthe  von  verschiodeiier  Länge  l cinfügte  und  die  Erregerplat- 
ten in  verschiedenen  Entfernungen  li  von  einander  aüfstellte.  — Er  musste 

*)  Kechner,  Maassbestimmungea,  S.  '14  u.  ÜgJe.  1831*. 
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stets  m den  in  dem  Schliessunffskreis  vorliandonon  Widerständen  einen 
neuen  Widerstand  W liinzufngen,  um  die  beobachteten  Stroniiuteusitäten 
mit  der  Formel  des  Ohm’seben  Gesetzes  in  Uebereiustimmung  bringen 
zu  können. 

Nach  Einsetzung  der  Wertbo  d und  l in  die  Wurthe  /J  und  r der 
Formel  II  des  vorigen  Paragraphen  berechnete  Fechuer  die  Werthe 

• Aus  diesen  ergab  sich  der  Werth  E,  der  in  den  gleichfalls  lie- 

E E 

V)  . 

rechneten  Werth  — eingeführt  wurde , woraus  wiederum  ui  bestimmt 

Tj 

werden  konnte.  Er  fand  so: 

1)  Der  Uebergangswidei-staud  w ist  bei  geringen  Widerständen  im 
Schliessungskreise  constant,  nimmt  aber  ab,  wenn  diese  Wulerstände  be- 
deutend vermehrt  werden,  sei  es  durch  Einschaltung  von  grösseren  Drath- 
läugen,  sei  es  durch  weitere  Entfernung  der  ElTegerplatteu  der  Säule  von 
einander. 

2)  Mit  wachsender  Oberfläche  der  Erregerplatten  nimmt  der  Werth 
tc  in  gleichem  Verhältniss  ab. 

3)  Mit  Concentration  der  erregenden  Flüssigkeit,  also  mit  ihrer  bes- 
seren specifischen  Leistungsfiihigkeit  nimmt  der  Uebergaugswiderstand  ab. 

Fechncr  schaltete  ferner  in  den  Schliessuugskreis  eines  Elementes 
ein  GefUss  von  gleicher  Gestalt  und  Grösse  wie  das  Element  ein,  welches 
mit  derselben  Flüssigkeit,  wie  letzteres,  gefüllt  war  und  zwei  den  Erreger- 
platten  des  Elementes  an  Grösse  gleiche  Zink-  oder  Kupferplatten  als 
Elektroden  enthielt. 

Fechner  sagt  dann,  die  Schliessung  sei  „mit  Zwischenbogen  von 
Kupfer  oder  Zink“  bewerkstelligt  worden.  — Nach  einer  der  oben  an- 
gegebenen ähnlichen  Methode  wurde  hierbei  gefunden: 

4)  Für  die  ersten  Zeiten  der  Schliessung  ist  der  Widerstand  der  Zwi- 
schenbögen aus  Kupfer  und  aus  Zink  gleich,  bei  längerer  Schliessung 
schwächen  aber  Kupferbögen  den  Strom  stärker  als  Zinkbögeu. 

5)  Der  Uebergangswiderstaud  in  einem  Element  (Kupfer-Zink)  mit 
einer  Flüssigkeit  (verdünnte  Säure  oder  Salzlösung)  soll  daher  gleichfalls 
am  Anfang  der  Schliessung  an  der  positiven  (Zink-)  und  negativen 
(Kupfer-)  Platte  gleich  sein,  aber  während  der  Dauer  der  Schliessung 
schneller  für  letztere  wachsen. 

6)  Wird  eine  kleine  Zinkplatte  einer  grossen  Kupferplatte,  oder  um- 
gekehrt eine  grosse  Zinkplatte  einer  kleinen  Kupferplatte  in  einem  Ele- 
ment gegenüber  gestellt,  so  ist  anfänglich  die  Intensität  des  Stromes  bei 
gleichem  Schliessungskroisc  dieselbe.  — Wegen  des  Ueberwiegens  des 
Uebergangswidei-standes  des  Kupfers  nimmt  aber  bei  der  zweiten  Combi- 
nation  die  Stromintensitüt  viel  schneller  ab , als  bei  der  ersteren,  in  wel- 
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eher  wegen  der  grössei’en  Oberfläche  der  Knpferplatte  auch  der  Ueber- 
gaiigswideretand  au  derselben  verhältnissmä.ssig  geringer  ist.  (Nach  2.) 

Es  wurde  ferner  eine  Anzahl  Zink-  und  Kupferplatten,  wie  in 
Fig.  199  zu  einem  Elemente  verbunden,  und  eine  Zink-  oder  Kupfer- 
platte nach  der  anderen  herausgenonimen.  — Durch  Beobachtung  der 

Fig.  199. 


Strom intensität  bei  Einschaltung  verschiedener  Drathlängen  konnte  man 
den  jedesmaligen  Uebergangswiderstand  w berechnen.  — Ist  die  Anzahl 
der  Zinkplatten  = Z (z.  11.  5 oder  1),  die  der  Kupferplatten  = K (eben- 
so 1 oder  5),  so  entsprach  der  Uebergangswiderstand  to  der  Summe: 


J- 


wo  Wji  und  Wk  Constante  sind. 

Da  nun  stets  der  Uebergangswiderstand  an  den  Platten  ihrer  Ober- 
fläche, also  in  diesem  Fall  der  Zahl  Z oder  K der  einzelnen  zu  einer 
verbundenen  Platten  nmgekchrt  proportional  ist,  so  folgt  hieraus: 

7)  Der  Uebergaugswidei-stand  an  den  beiden  Erregcrplattcn  eines 
Elementes  ist  gleich  der  Summe  der  Uebergangswiderstände  an  jeder 
derselben. 

8)  Bei  längerer  Schliessung  wächst  der  Uebergangswiderstand  erst 
schnell,  dann  immer  langsamer,  so  dass  er  zuletzt  zu  einem  Maximum 
kommt.  Hierdurch  vermindert  sich  die  Stromiutensität  entsprechend  auf 
ein  Minimum. 

9)  Ist  der  Uebergangswiderstand  im  Verlaufe  der  Schliessung  auf 
einen  bestimmten  Werth  gewachsen,  so  kann  derselbe  durch  Zusatz  von 
freier  Säure  zur  erregenden  Flüssigkeit  vermindert  werden. 

10)  Mit  dem  Wachsen  des  Uebergangswiderstandes  tv  nimmt  in  den 
meisten  Fällen  die  elektromotorische  Kraft  E ab. 

So  ergab  sich  unter  Anderem  bei  einem  mit  Wasser  geladenen  Zink- 
kupfcrclemeut: 
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(iCii 


der  Schliessung 

E 

w 

0 Min. 

88,5 

16,72 

45 

45,7  ■ 

— 

<)ü 

44,4 

47,1 

360 

30,4 

05,6 

2000 

28,7 

71,1. 

Fwchner  hcmcikto  hierlu'i  oft  sjiningweisi“  Aon<k'rtingcn  dor  olck- 
troniotorischcii  Kraft.  In  einzolneu  Fiillon  stieg  dieselbe  auch  naoli  eini- 
ger Zeit  der  Sehliessmig  (vergl.  iin  folgenden  Caj)itel).  Der  Uebergaligs- 
widerstnnd  uiinnit  iudess  stets  eontinuirlich  mit  der  Dauer  der  Schlies- 
sung zu. 

11)  Wird  die  Länge  des  Schliessungsbogens  während  der  Dauer  der 
Schliessung  über  gewisse  Grenzen  hinaus  geämlert,  so  ändert  sich  auch 
der  Uebcrgnngswider.stand.  Dasselbe  kann  die  .Venderung  der  Grösse 
der  erregen<len  Oberfläche  bewirken,  welche  zugleich  Sprünge  in  der 
Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  hervorrufen  kann  (durch  Kintreten 
neuer,  am  Anfang  anders  elektromotorisch  wirkender  Tlieile  der  Ober- 
flächen der  Klektroden,  vergl.  das  folgende  Capitel). 


4iiS  Ks  ist  ersichtlich,  da.ss  sich  alle  diese  Resultate  ebenso  gut  erklären 
Hessen,  wenn  man  statt  des  Lmbergangswiderstandes,  der  zu  dem  Nenner 
der  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Schliessung  der  Säule  bezeichnen- 
den Ohm’schen  Formel  sich  addirt,  die  elektromotorische  Kraft  der  Pola- 
risation substituirt,  welche  sich  von  dem  Zähler  subtrahirt,  und  so  die 
Deobachtuugswerthe  statt  nach  der  FoOuel  II  (§.  4 IS): 


I = 


E 


R r -\-  w 


II) 


nach  der  Formel  1: 


/ 


E — p 
~~  7f  -F  r 


I) 


berechnet.  — ln  der  That  werden  beide  Formeln  identisch,  wenn  man 
statt  des  Werthes  p in  die  Formel  1)  den  Werth: 

p = I.w IV) 

einführt  ')■ 

Würde  man  daher  die  anfgestellten  Gesetze  für  den  Uebergangs- 
widerstaiid  direct  auch  als  die  Gesetze  für  die  in  der  Schliessung  auftre- 
tende Polarisation  gelten  lassen,  und  fügte  zugleich  das  Gesetz  hinzu,  dass 
die  Polarisation  noch  der  Stromiutcn.sitat  proportional  sei,  soorhielte  mau 
genau  dieselben  Resultate  wie  oben. 


*)  Ohm,  Schwcigg.  .lourn.  Bd.  LXIV,  S.  133.  1830*. 
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Um  sich  daher  ganz  von  dem  Einfluss  der  Polarisation  zu  hefreien,  45!) 
hatte  Poggendorff ')  versuclit,  ein  anderes  Verfahren  zum  Nachweis  der 
Existenz  des  Uebergangswiderstandes  einzuschlagen. 

In  verschiedenen  Flüssigkeiten  wurden  in  einem  Kasten  zwei  Platten 
von  Platiu,  Kupfer,  Eisen,  von  1 bis  3 (Juadratzoll  Oberfläche  einander 
gegenüber  gestellt.  Durch  diesen  Apparat  wurden  die  abwechselnd  in 
entgegengesetzter  Richtung  .strömenden,  schnell  auf  einander  folgenden 
Ströme  eines  Saxton’schen  Inductionsapparates  geleitet.  In  den  Schlies- 
sungskreis war  ein  in  der  Kugel  eines  Lufttlierniometers  beflndlicher  Drath 
eingeschaltet.  Die  an  dem  Thermometer  beobachtete  Erw.irmuiig  des 
Drathes  gab  dann  ein  Maass  für  die  mittlere  Intensität  der  alternireudeu 
Ströme,  welche  durch  einen  zugleich  eingeschalteten  Rheostatou  von  Neu- 
silberdrnth  regulirt  werden  konnte.  — Durch  Einschieben  einer  dritten 
„Zwischenplatte“  von  Platin,  Kupfer  oder  Eisen  zwischen  die  Platten  des 
be.schriebeneu  Apparates  wurde  die  Stromintensität  in  Folge  des  hierbei 
auftreteuden  supponirteu  Uebergangswiderstandes  geschwächt,  und  man 
musste  eine  dem  letzteren  an  Widerstand  gleiche  Drathlänge  des  Rheo- 
staten  ausschalten,  um  die  Intensität  auf  das  Frühere  zurückzubringen. 

Eine  Polarisation  sollte  hierbei  nicht  eintreten,  da  sich  durch  die  ah- 
wechselud  gerichteten  Ströme  auch  abwechselnd  an  denselben  Stellen  der 
in  der  Flüssigkeit  stehenden  Metallplatten  die  beiden  Ionen  derselben 
abschieden,  die  sich  dann  gleich  wieder  veix'inten. 

Nach  den  so  nngestellten  Versuchen  ist  der  Uobergangswiderstand 
grösser  in  Kochsalzlösungen  als  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Er  nimmt 
in  dieser  mit  der  Coucentration  ab.  Der  Uebergangswiderstand  ist  grös- 
ser bei  -Anwendung  einer  Zwischenplatte  von  ungereinigtem  Platin,  als 
bei  einer  mit  Säuren  u.  s.  f.  sorgfältig  gescheuerten  Platte;  grösser  bei 
einer  Platte  von  glattem  Kupfer,  als  bei  einer  oft  gebrauchten,  und  da- 
durch mit  pnlverförmigem  Kupfer  überzogenen.  — Kr  nimmt  ferner  mit 
Erhöhung  der  Temperatur  ab  und  wächst  bei  gleicher  Stromintensität 
mit  Abnahme  der  Oberfläche  der  Platten.  — Ferner  steht  der  Ueber- 
gangswiderstand  in  einem  umgekehrten  Verhältniss  zu  der  Intensität  der 
ihn  erzeugenden  Ströme. 

Indess  auch  diese  Versuche  beweisen  nicht  ohne  Weiteres  die  Exi- 
stenz eines  Uebergangswiderstandes,  da  neuere  Untersuchungen  nachge- 
wiesen haben,  dass  selbst  bei  alternirenden  Strömen  die  Polarisation  nicht 
völlig  anfgehohen  ist. 

.Dich  das  letzte  Resnltat,  welches  die  .\bhängigkeit  des  Uebergnngs- 
widerstandes  von  der  Stromintensität  ausspricht , würde  sich  dem  nielit 
widersetzen.  ln  die  Gleichung  IV.  j)  “ /.«'  des  vorigen  Paragraphen 
cingeführt,  würde  dasselbe  ergeben,  dass,  wenn  man  den  Uebergangs- 
widerstand durch  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ersetzen 
wollte,  p =■  cotist.  sein  müsste.  Die  Polarisation  wüi’de  sich  hiernach 


')  l’“ggea<lorffi  Pogg.  Anu.  BJ.  LU,  S.  497.  1841*. 
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mit  der  Stromintonsitiit  nicht  ändern;  ein  Re.saltat,  welches  hei  Anwen- 
dung von  Strömen  von  hedeutender  Intensität  in  der  That  eiiitritt, 
während  freilich  bei  schwächeren  Strömen  mit  wachsender  Intensität  die 
Polarisation  zunimmt. 

460  Oio  JJeweise  gegen  die  Annahme,  dass  cs  hauptsächlich  der  Uoher- 
gangswiderstand  sei,  welcher  die  Stromintensität  in  einem  Schliessungs- 
ki'eise  schwache,  in  dem  sich  die  Bestandtheilc  des  Wassers  elektrolytisch 
entwickeln,  sondern  dass  die  Ursache  hiervon  eine  durch  jene  Gase  er- 
zeugte elektromotorische  Kraft  sei,  sind  namentlich  folgende: 

Schon  oben  haben  wir  angeführt,  da.ss  man  direct  nachweiseu  kann, 
wie  bedeutend  die  elektromotorische  Kraft  ist,  welche  dnrcli  Ahscheidung 
der  Bestandtheilc  ilcs  Wassers  an  den  Elektroden  eines  Wasserzersetzungs- 
apparates  erzeugt  wird. 

Wir  werden  später  nachweison,  dass  diese  elektromotorische  Ki'aft 
das  2,4fache  von  <lcr  des  Daiüoll’schen  Elementes  übersteigt,  und  so 
bei  der  Einfügung  eines  Voltameters  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule 
selbst  von  zweien  dieser  Eleiucuto  die  elekti'omotorischo  Kraft  derselben 
durch  die  Ikdarisation  des  Voltameters  aufgehoben  werden  kann.  — Auch 
schon  die  Ablagerung  des  Wasserstoffs  für  sich  auf  einer  Platinplatte  er- 
zeugt eine  Polarisation,  die  etwa  1,2  von  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Daniell’schen  Kette  ist.  So  kann  in  einem  einfachen  Platin-Ziuk- 
element,  in  welchem  sich  auf  dem  Platin  Wasserstoff  durch  deu  elektro- 
lytischen Process  im  Elemente  selbst  ablagert,  der  Sauerstoff  aber  durch 
seine  Verbindung  mit  dem  Zink  fortgeschafl’t  wird,  sehr  wohl  die  ganze 
elektromotorische  Kraft  aufgehoben,  die  Intensität  des  durch  das  Element 
erzeugten  Stromes  auf  Kuli  reducirt  werden.  Ebenso  verhält  es  sich  auch 
in  einem  Kuj)fer-Ziukelemcute  u.  s.  f. 

46Z  Auch  eine  genauere  (juantitative  Untersuchung  von  Lenz')  hat 
ergeben,  dass  die  Polarisation  allein  genügt,  um  die  früher  dem  Ueber- 
gangswiderstand  zugeschriebenen  Wirkungen  bei  der  Elektrolyse  des 
Wassers  zwischen  Platinelektroden  und  in  ähnlichen  Fällen  völlig  zu  be- 
gründen. 

Lenz  leitete  den  Strom  einer  con.stanten  Kette  durch  eine  Tangen- 
teidmssole  und  einen  lUieostaten.  Er  schaltete  sodann  in  den  Stiom- 
kreis  einen  viereckigen  Trog  eiu,  in  welchem  zwei  Platinplatton  parallel 
einander  gegenüber  standen,  die  beliebig  einander  genähert  werden  konn- 
ten. — Der  Trog  wurde  auf  verschiedene  gemessene  Höhen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  gefüllt. 


')  Lenz,  I’oK'Z-  Aim.  Bd.  LIX,  S.  203.  4o7.  1S43’. 
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Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  nrsprünglichen  Kette  ...  — E 

der  Widerstand  derselben  und  des  in  ihren  Stromkreis  unverän- 
derlich eingeschalteten  Galvanometers — W 

der  Widerstand  einer  bestimmten,  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
teten Länge  des  Kheostatrndrathes 

die  Intensität  des  in  diesem  Kreise  erzeugten  Stromes 
BO  ist: 

I = — 1) 

■ W 11 


Fügt  man  jetzt  in  den  Stromkreis  den  Zersctznngstrog  ein , so  ver- 
mindert sich  die  Intensität  dos  Stromes.  Diese  Verminderung  kann  be- 


dingt sein: 

1)  durch  den  hinzugekommenen  Widerstand  des  Zersetzungs- 

apparates = X 

2)  durch  die  von  der  elektromotorischen  Kraft  E der  Kette  sich 

subtrahirende  Polarisation  im  Zersetzungsapparat  . . . = p 

.3)  durch  den  zu  dem  Widerstand  A des  Zersetzung.sapparates 

sich  addircnilen  Uebergangswiderstaud  an  seinen  Elektroden  = w 


Verkürzt  man  den  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Rheostatendrath 
anf  die  Länge  r,  bis  wieder  die  Intensität  des  Stromes  gleich  I ist,  so 
wird  in  diesem  Falle: 

E — p 

W r -b  A -f  fo 
Ans  den  Gleichungen  1)  und  2)  folgt: 

to  ^ — B — r — A 


2) 

3) 


Wurden  die  Platinplatten  des  Zersetznngsapparates  auf  den  «fachen 
Abstand  gebracht,  so  änderte  sich  der  Widerstand  A in  «A,  und  man 
in«.ssto  die  Länge  r des  Rheostatendrathes  uni  ein  Bestimmtes  verkür- 
zen, um  wieder  dieselbe  Intensität  I zu  erhalten.  Die  auf  diese  Weise 
aus  dem  Schliessnngskreise  entfernte  Rheostateulänge  entspricht  dem  Wi- 
derstand (n  — 1)  A des  Kinzugefügten  Stückes  zur  Flüssigkeit.  Durch 
mehrere  Beobachtungen  konnte  auf  diese  Weise  der  Werth  A in  Gleichung 

3)  genau  in  Einheiten  des  Rheostaten  ermittelt  werden. 


Bestimmt  man  so  durch  verschiedene  Versuche  den  Werth  Mi  -|- 


P 

I 


in  Gleichnng  3),  so  zeigt  er  sich  zunächst  bei  Strömen  von  stärkerer  In- 
tensität einmal  unabhängig  von  dem  Abstande  A der  Elektroden  und  dann 
auch  sehr  nahe  der  Intensität  I umgekehrt  proportional.  — Es  ist  also, 
wenn  c eine  Constante: 
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Polarisation. 


4) 


Existirt  demnach  kein  UehergaiiKSwiderstand,  ist  also  u>  — o,  so 
muss  zuniiehst  bei  stärkeren  Stniineu  die  elektronintorische  Kraft  p dttr 
Polarisation  ein  eonstanter  Werth  sein. 

Existirt  keine  Polarisation,  ist  p = O,  so  mnss  der  Ueher(?angswiiler- 
stand  w der  Intensitiit  7 iiniffekehrt  proportional  sein  (wie  dies  auch  Pojfge  n - 

1 re  r i \ T-  • • , • , COIISt. 

«lorll  gefnndeu).  Existircn  heule,  so  muss  p coijstant,  iv  — — - — sein. 


Durch  Anfüllen  des  Zersetzungstrogos  hiti  zn  verschiedenen  Höhen 
ändert  sich  gleichfalls  der  Widerstand  l desselben,  und  in  der  Formel  3) 
muss  ein  ainlerer  Werth  A/  für  A substitnirt  werden.  Will  man  die  In- 
tensität auf  der  früheren  Grösse  7 erhalten , so  muss  dabei  der  Rheosta- 
teudrath  r auf  eine  andere  Länge  Vj  verändert  werden.  Zugleich  könnte 
hierbei  der  Uebergangswiderstand  W und  die  Polarisation  p andere  Werthe 
IC/  und  p/  annehmen.  Dann  ist: 


tCf  4"  ~j  — 7J  — r/  — A/. 


Es  ergiebt  eich  durch  die  Versuche  von  Lenz,  ilass  bei  derselben  In- 
tensität 7 des  Stromes  annähernd: 

u,,+  ^'=/c  + j-  ■' 

ist. 

Danach  sind  sowohl  der  Uebergangswiderstand  wie  die  Polarisation 
von  der  Tiefe  dos  Einsenkens  der  Elektroden  in  die  h'lüssigkeit  nahezu 
unabhängig. 

Die  hier  gefundenen  Resnltate  sind  völlig  erklärlich,  wenn  man  <len 
Ueliergangswiderstand  als  verschwindend  klein  aunimmt,  denn  die  Polari- 
sation p muss  als  eine  elektromotorische  Kraft  constant  sein  für  verschie- 
dene Abstände  und  Grössen  der  Elektroden.  — Dagegen  ist  es  sehr  un- 
wahrstiheinlich,  dass,  wie  es  nach  den  vorliegenden  Versuchen  erforderlich 
wäre,  der  Uebergangswiderstand  der  Intensität  desStromes  umgekehrt 
proportional,  und  namentlich  von  der  OberHäche  der  Elektroden  unabhän- 
gig sei. 

.ledenfalls  genügt  das  durch  directc  \'cr8uchn  nachgowieseno  Auftre- 
ten der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  allein  vollständig,  um 
die  von  Lenz  erhaltenen  Resultate  zn  erklären,  und  wir  bedürfen  in  den 
bisber  betrachteten  einfachsten  Fällen  der  Polarisation  von  Platinclektro- 
den,  z.  R.  in  verdünnten  Säuren,  der  Annahme  des  Uebergangswiderstan- 
des  nicht,  so  weit  es  wenigstens  die  bisherigen  Heobachtnngeu  ergeben. 
Jedenfalls  ist  in  diesen  Füllen  seine  Grösse  sehr  klein.  — Für  diese  wird 
also  die  Intensität  des  Stromes  durch  die  Formel  I.  des  §.  45t5: 
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I = 


Fj  — p 

n~f~r 


zur  Genüge  genau  ausgedrückt. 
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Aus  dieser  Formel  ergieht  sich  nnmittelhar,  weshaHi  derStrom  einer  4fi2 
vielpaarigen  Säule  bei  Einschaltung  eines  oder  mehrerer  Voltameter  bei 
gleicher  Intensität  weniger  geschw'ächt  wird,  als  der  einer  Säule  von  we- 
niger Elementen;  denn  bezeichnen  ti  und  v die  .\nzahl  der  Elemente,  wo 
n ^ V,  und  ist  F die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes,  p die  Po- 
larisation jedes  Voltameters,  R und  p der  Widerstand  der  Säulen,  v der 
W'iderstand  eines  Voltameters,  m die  Zahl  der  Voltameter,  so  ist  vor  Ein- 
schaltung der  letzteren  die  Intensität: 


nF 

~F 


V F R ti 

— ; also  - = - und  7f  > p; 
p ’ p 1' 


und  nach  Einschaltung  derselben  die  Intensität  des  Stromes  der  ersten 
und  zweiten  Säule: 


nF  — mp  , vF  — nip 

— — und ; 

R -|-  niv  p -H  mv 

Im  zweiten  Fall  wird  durch  mp  der  Zähler  in  grösserem  Verhältniss 
vermindert  und  zugleich  durch  Ilinzukommen  von  tiiv  der  Nenner  stärker 
vermehrt  als  im  ersten,  es  ist  demnach: 


nF  — mp 
R -j-  mv 


> 


vF  — mp 
Q mv 


SUtt  hierbei  mehrere  Voltameter  in  den  Schliessungskreis  einzuschal- 
ten,  braucht  man  nur  zwischen  die  Elektroden  eines  in  denselben  einge- 
fügten Voltameters  eine  Reihe  paralleler  Zwischonplatten  von  Platin  zu 
stellen.  Es  entwickeln  sich  dann  an  den  beiden  Seiten  derselben  die  Gase, 
und  die  Polarisation  vermehrt  sich  entsprechend.  Sie  ist  ahso  bei  m 
Zwischenplatten  das  m -j-  I fache  iler  Polarisation  des  Voltameters  allein. 


Man  ist  auch  wohl  geneigt  gewesen,  neben  der  Polarisation  und  dem  463 
Uebergangswiderstand  noch  einen  besonderen  Zersetzungswiderstand 
oder  einen  Kraftverlust  anzunehmen,  welcher  auf  die  Uelierwiudung  der 
chemischen  Verwandtschaft  der  elektrolysirten  Körper  verwendet  wird 
und  sich  dilrch  eine,  neben  der  Polarisation  liergehende  V'erminderung 
der  elektromotorischen  Kraft  bei  der  Elektndyso  kundgiebt.  Die  Exi- 
stenz eines  solchen  ist  schon  nach  den  §.  435  angeführteu  Gründen  un- 
wahrscheinlich. Indess  ist  sie  neuerdings  noch  durchPotriua  und  lloltz- 
mann  vertheidigt  worden. 

Bei  den  Versuchen  vouPetriua')  ergab  sich  die  Polarisation  grösser 
mit  wachsender  Stromintensität.  Sie  sollte  deshalb  ans  2 Theihm  bestehen, 

*)  l'etrhia,  Ami.  Btl.  LXIV,  S.  356.  1845*. 
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einmal  ans  der  eigentlichen  Polarisation,  einem  derlntensitiit  proportionalen 
Werth,  wie  dies  ans  der  Ersetzung  di'S  Uehergnngswiderstandes  durch  die 
Polarisation  folgen  würde  (S-  458),  und  dann  aus  einem  constanten  Zer- 
setzungswiderstand.  Da  aber  Petrina  selir  verschieden  starke  Strome 
benutzte,  und  erst  bei  einer  bestimmten  Stromstärke  die  Polarisation  ihr 
Maximum  erreicht,  welches  sie  auch  bei  stärkeren  Strömen  beibehiilt,  so 
können  sich  hierdurch  seine  Uesnltato  ohne  Weiteres  erklären. 

lloltzmann*)  schaltete  dagegen  durch  eine  Wippe  W ein  Volta- 
meter OH,  Fig.  200,  in  den  Stvomkrt‘is  OH  b Well  ZK/ Ti  einer  Säule 
KZe\n,  welche  zugleich  die  Tangentenbussole  T und  den  Rhcostaten  7?  ent- 


Fig.  200. 


hielt.  Durch  Vorstellen  du»  Uheostaten  um  hestimmte  Werthe  änderte  er 
die  Stromintensitat  und  konnte  so  die  jedesmalige  elektromotorische  Kraft, 
also  nach  .Abzug  der  Kraft  der  Säule  die  Pidarisation  von  OH  nach  der 
Ohm’schen  Methode  bestimmen.  Dann  wurde  die  Wippe  umgeschlagen 
und  die  Stromesleitung  dadurch  in  drei  Zweige:  ZK/TiO,  Ziten  0, 
ZdGcbllO  getheilt.  Na<-h  dem  Verstellen  des  Rhcostaten  It,  bis  der 
Ausschlag  des  Galvanometers  G gleich  Null  wurde,  konnte  wiederum 
die  Polarisation  von  OH  nach  der  Compensationsmethodo  mit  der  elek- 
tromotorischen Kraft  der  constanten  Säule  KZ  verglichen  werden.  Im 
letzteren  Fall  ergab  sich  für  dieselbe  ein  geringerer  Werth,  als  iuf  ersten, 
wo  der  polarisircndc  Strom  während  der  Bestimmung  durch  das  Volta- 
meter floss.  — Dies  rührt  indess  nicht,  wie  Boltzmann  annahm,  von 
einem  im  ersteren  Falle  zur  Polarisation  hinzukommenden  Zersetzungs- 
widerstand her,  sondern  mir  davon,  dass  bei  der  Compensationsmethode 
die  Bestimmungen  durch  die  Zeit  zwischen  dem  Auslösen  der  Verbindung 
des  Voltameters  mit  der  Säule  und  seiner  Einfügung  in  den  neuen 
Kreis  etwas  zu  klein  ausfielen.  Ueberdies  fand  Beetz*),  dass  in  einem 
anderen  Falle,  wo  bei  der  Umkehrung  der  Schliessung  die  Polarisation 
nicht  so  schnell  abnimmt,  wie  bei  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  z.  B.  bei 


*)  lloltzmann,  l’niip.  Ann.  Bil.  XOI,  .S.  577.  IS54*.  — *)  Beetz,  Pogj;,  Ann. 
BJ.  XCIV,  S.  194.  1855".  Vergl.  auch  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Bhann.  Bd.  XCiV, 
S.  .S7.  1855*. 
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der  Bestimmung  der  Polarisation  von  Platiuplatten  in  Cblorwasserstoffsüure 
und  durch  Brom,  nach  den  verschiedenen  Methoden  sich  in  beiden  Fällen 
gleiche  Resultate  ergaben.  Es  war  die 


elektromotorische 
Kraft  in  der 
Gassäule; 

Ptn  + Pte, 27,99 

Ptu, G,96 


nach  der 
Ohm 'sehen 
Methode: 
28,83 
G,89 


nach  der 
Compensations- 
methode: 
2G,15 
G,8G 


Es  wird  also  zur  Zersetzung  keine  andere  Kraft  verbraucht,  als  die 
sich  zur  Bildung  des  secundären  Stromes  wiedergewinnen  lässt. 


Die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  kann  4B4 
ganz  auf  dieselbe  Weise  geschehen , wie  die  Bestimmung  der  übrigen 
elektromotorischen  Kräfte. 

Man  kann  also  nach  der  Angabe  von  Wheatstone  eine  Säule  von 
der  elektromotorischen  Kraft  TI  durch  eine  Tangentenbussole  und  einen  Zer- 
setzungsapparat  schliesscn,  in  welchem  der  Strom  eine  Polarisation  von  der 
elektromotorischen  Kraft  p hervorruft  und  nach  der  §.  233  beschriebenen 
Methode  die  elektromotorische  Kraft  E — p bestimmen;  sodann  nach 
derselben  Methode  nach  Ausschaltung  des  Zersetznngsapparates  die  elek- 
tromotorische Kraft  E der  Säule  allein  bestimmen.  Die  Differenz  beider 
Bestimmungen  giebt  den  Werth  p. 

Man  kann  auch  in  einem  Zersetznngsapparat  durch  den  Strom  einer 
Säule  eine  Polarisation  erzeugen  und  dann  den  Zersetznngsapparat  durch 
eine  Wippe  von  der  Saldo  loslösen  nnd  in  einen  Stromkreis  eiufügen, 
in  den  ein  Galvanometer  und  ein  Rheostat  eingeschaltet  ist.  Bei  wieder- 
holtem gleichmässigem  Umlegen  der  Wippe  zeigt  dann  das  Galvanometer 
einen  constanten  Ausschlng , aus  dem  man  auf  verschiedene  Weise  die 
elektromotorische  Kr.ift  der  Polarisation  bestimmen  kann;  nämlich: 

1)  Man  misst  den  Widerstand  des  Stromkreises  des  Polarisations- 
stromes  direct , und  dividirt  durch  diesen  in  die  aus  der  Ablenkung  der 
Galvanoraeternadel  berechnete  Intensität  des  Stromes. 

2)  Man  schaltet  dieselben  Dräthe  r und  Tj  in  den  Stromkreis  des 
Voltameters  und  in  den  einer  constanten  Säule  ein.  Die  Vergleichung 
der  Intensitäten  gestattet  die  Vergleichung  der  elektromotorischen  Kräfte 
nach  der  Ohm’ sehen  Methode. 

3)  Oder  man  bringt  durch  zwei  Einstellungen  r und  r;  des  Rheo- 
staten  die  am  Galvanometer  beobachtete  Intensität  des  Polarisationsstro- 
mes auf  zwei  bestimmte  Werthe,  auf  welche  man  vorher  auch  die  Inten- 
sität der  Ströme  einer  constanten  Säule  durch  Einschaltung  von  Rheosta- 
tenlängcn  Q nnd  p/ gebracht  hat.  Nach  der  Wheatstone’schen  Methode 
(§.  233)  ergiebt  sich  dann  die  Polarisation  p,  wenn  die  elektromotorische 
Kraft  der  constanten  Säule  gleich  E ist : 

WiedemftnD,  GalvaniRinu«,  I.  43 
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•1)  Miin  kann  nutli  dio  Polarisation  dos  Wnsscrzorsotznngsupparutos 
mit  der  elektroinotorisclicn  Kraft  der  primiiron  Säule  nach  der  Poggen- 
dorff’sohen  Conipensatioiismothmle  vergleichen').  Man  verbindet  erst 
durch  eine  \Vip]>c,  z.  H.  die  Sieinens’schc  selhstthätige  Wippe  oder  eine 
nach  Poggendorff's  Construction  geformte  Wippe,  oder  auch  die  Fig.  191 
ahgehildete  WipiH'  den  Wnsserzeraetzungsapparut  mit  einer  Säule,  die 
seine  Klektroden  polnrisirt,  und  fügt  ihn  dann  durch  Umschlagen  der 
Wippe  in  die  2315  u.  ff.  hcschriehenen , zur  Anwendung  der  ('oinpen- 
aatioiismethode  geeigneten  verzweigten  Schliessungen  ein.  DieSienicns’- 
sche  Wippe  eignet  sieh  liicrzn  ganz  besonders,  da  sie  sehr  schnell  und 
sehr  gleichmässig  die  Umschaltnngen  bewirkt. 

Stellt  z.  B.  in  Fig.  201  a die  Zunge  der  Siemen  s’schen  Wippe  dar, 
V das  Voltameter,  ZK  die  polarisirende  Säule,  so  wird,  wenn  die  Zunge 
gegen  die  Schraube  ti  schlägt,  das  Voltameter  polarisirt.  Jlau  verbindet 
nun  ilie  Schraube  r durch  einen  Drath  mit  ilem  Klieostaten  H und  diesen 
mit  dem  vom  Voltameter  kommenden  Drath  Vtl,  i)i  welchen  man  zugleich 


Fig.  201. 


das  tialvanometer  G eingeschaltet  hat.  Der  Punkt  d und  Schraube  c wer- 
dim  noch  durch  einen  dritten  Drath  cd  verbunden,  in  welchen  die  Xor- 
nialsäule  Z|  K\  eingefiigt  ist.  Stellt  man  den  Uheostatmi  so,  dass  beim  An- 
schlägen der  Zunge  a gegen  c das  Galvanometer  tr  keinen  Ausschlag  zeigt, 
so  kanu  man  die  Polarisation  p in  dem  V’oltametcr  V nach  den  §.  230 
gegebenen  Formeln  mit  der  elektromotorischen  Kraft  der  consfanten  Säule 
Z]  Kl  vergleichen.  — Die  dort  angegebenen  llülfsmittel,  um  den  Wider- 
standsbestimmungen  der  verschiedenen  Stromzweige  zu  entgehen , kann 


')  l'uz^ciiäitrff,  Anii.  Uä.  LXI,  ,S.  äOÖ  IS44*. 
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man  auch  hier  benntzen.  Selir  zweckmässig  kann  man  zu  diesen  Ite- 
stimniungen  auch  die  Metliode  von E.  du  Ho  is-Rey  inond  (§.  240)  benutzen. 

Bei  Anwendung  ilerPoggendorff’sehen  Wippe  Indes  keine  Schwie-  4ftj 
rigkeit,  die  primäre  polarisirende  Säule  so  mit  dem  imlarisirten  Volta- 
meter zu  verbinden,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  letzteren  mit 
der  der  ersteren  selbst  verglichen  wird  ').  Bei  der  Polarisation  eines 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Voltameters  muss  man  hierbei 
eine  Säule  von  wenigstens  zwei  (j  rove’schen  Elementen  anwendcu,  damit 
die  Polarisation  im  Maximum  sich  herstellen  kann. 

Man  verbindet,  Fig.  202,  den  positiven  Pol  P-t  der  Säule  S durch  den 

Drath  K mit  dem  Drath 
Pder  S.  451  beschriebe- 
nen Wippe,  ebenso  den 
negativen  Pol  Z^  mit 
dem  Drath  Z,  und  schal- 
tet zwischen  die  Löcher 
Ol  hl  das  Voltameter  HO 
ein.  Zugleich  verbindet 
man  den  positiven  Pol 
Pt  durch  Drath  mit 
einem  Punkt  des  Bügels 
p,  und  fügt  in  ihn 
das  fialvanometer  G ein. 

Den  negativen  Pol  Z{ 
verbindet  man  ferner 
noch  mit  dem  Drath  //, 
und  /(  mit  dem  Pol  Pt 
durch  einen  Drath,  in 
wi-lchen  man  einen  Uheo- 
staten  einschaltet  und 
auch  ein  strommessendes 
Instrument , z.  B.  die 
Sinnsbussolo  oder  Tan- 
genUmbussole  T einfügen 
kann.  Liegt  die  Wippe 
SS  nach  rechts,  so  geht 
der  Strom  der  Säule  S 
nur  in  der  Richtung 
PiKPo*OiOIJhih*ZZi 
durch  das  V^oltamcter 
und  polarisirt  die  Platten  0 und  H desselben  resp.  mit  Sauerstoff  und 
Wasserstoff.  — Legt  man  aber  die  Wippe  nach  links,  so  sind  drei  Strom- 
zweige neben  einander  gebildet: 

*)  l*ozzeadorff,  I*oU'4.  Aiin.  11*1.  LXI,  S.  tlOä.  IS44*. 
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Fig.  202. 
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1)  Der  Zweig  hih^IIO  o^gl  G Pj,  welcher  das  Galvanometer  G und 
daa  polarisirte  Voltameter  enthält,  und  in  welchem  letzteres  einen  Strom 
in  der  Richtung  des  Pfeiles  in  der  Figur  erzeugen  würde. 

2)  Der  Zweig  hZiPiZjPi,  der  die  Säule  enthält,  und  in  welchem 
der  Strom  von  h gegen  Pj  hinstrümt. 

3)  Der  Zweig  P-j  TRh,  welcher  die  Bussole  T und  den  Rheosta- 
ten  R enthält. 

Man  stellt  den  Rhcostaten  im  Kreise  Pj  Th  vor  jedem  Umlegen  der 
Wippe  nach  links  ein  und  probirt,  bis  das  Galvanometer,  wenn  man  die 
Wippe  momentan  umsclilägt,  keinen  Ausschlag  giebt.  — Es  sind  dann 
nach  Messung  der  betreffenden  Widerstände  und  Ablesung  der  Strom- 
intensität an  der  Bussole  T alle  Bedingungen  gegeben,  um  wiederum 
nach  den  Formeln  des  §.  237  die  elektromotorische  Kraft  der  Polari- 
sation mit  der  der  Säule  S zu  vergleichen, 

466  Die  oben  beschriebene  Methode  hat  den  Xachtheil,  dass  beim  Umschla- 
gen der  Wippe  dos  polarisirte  Voltameter  leicht  ungleich  lange  Zeit  in 
den  verzweigten  Schlicssnngskreis  eingeführt  wird,  während  dieser  Zeit 
die  Polarisation  sich  ändert  und  dann  die  Angaben  unregelmässig  aus- 
fallen.  — Um  diesem  Uebelstand  zu  entgehen,  hot  Beetz')  folgenden 
einfachen  Apparat  angegeben. 

Fig.  203.  Einem  kleinen  Elek- 

tromagnete  o,  Fig.  203. 
ist  der  an  der  Feder  h 
befestigte  -\nkerc  gegen- 
übergestellt, welcher  den 
Platindrath  d trügt,  der 
gegen  die  Platinplatte  f 
drückt.  Die  Spirale  des 

Elektromognetes  ist  in  den  Kreis  des  primären  Stromes  eingeschaltet, 
die  Feder  b und  Platte  e in  die  Leitung  zum  Galvanometer  G eingefügt. 

Durch  Verstellen  des  Elektromagnetes  kann  man  bewirken,  dass, 
wenn  beim  Umschlagen  der  Wippe  der  Elektromagnet  « aufliürt,  den 
Anker  C anzuziehen,  gleichzeitig  mit  dem  Eintauchen  der  den  secundären 
Strom  schliessenden  Dräthe  die  Spitze  d durch  die  Feder  b nur  einmal 
momentan  gegen  die  Platte  e angeschlagen  wird.  Auf  diese  Weise  ge- 
schehen die  Messungen  stets  unter  gleichen  Bedingungen  und  geben  gut 
übereinstimmende  Resultate. 

Der  Hauptfehler  bei  den  Bestimmungen  der  Polarisation  durch  die 
Wippe  ist  indess,  dass  man  sie  immer  erst  einige  Zeit  nach  ihrer  Erzeu- 
gung misst,  und  deshalb  stets  etwas  zu  kleine  Wertho  erhält,  und  inso- 
fern ist  ihre  Bestimmung  nach  der  Ohm’schen  oder  Wheatstone’schen 


')  Beetz,  Pogi;.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  108.  1850*. 
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Bestimmung  nach  Neumann. 

Methode  zweckmässiger,  vorausgesetzt,  dass  die  Polarisation  sich  dabei 
mit  der  Aenderung  der  Stromintensität  in  dem  Schliessungskreise  nicht 
gleichfalls  ändert.  Man  muss  deshalb  relativ  starke  Ströme  auwenden. 

Will  man  ausser  der  Polarisation  noch  den  in  einem  Zersetzungs-  467 
apparat  durch  den  hindurchgclcitcten  Strom  erzeugten  Uebergangswider- 

stand  bestimmen,  so  kann  man  sich  der 
folgenden,  von  Neumann')  angegebe- 
nen Methode  bedienen. 

Der  Strom  einer  constaiiten  Säule 
S (Fig.  20  l)durchfliesst  den  Drath  der 
Tangentonbussole  T und  den  Rheo- 
staten  R.  Im  Punkt  A theilt  er  sich 
und  durchströmt  die  beiden  gleichen 
Windungsl  eihen  np  und  ml  eines  Diffo- 
rential-tlalvanometers  6r  in  entgegenge- 
setzter Richtung.  Der  durch  np  flies- 
sendo  Strom  wird  durch  den  Zer- 
setzungsapparat Z geführt,  in  welchem 
man  die  Polarisation  und  den  Ueber- 
gangswiderstand  bcstimmcu  will.  Als 
Zersetzungsapparat  kann  passend  der 
Apparat,  Fig.  104,  S.  268,  dienen.  Der 
durch  ml  flicssendc  Stromtheil  geht 
durch  den  Rheostaten  Rj  und  vereint 
sich  mit  dem  ersten  Zweig  in  D.  Von 
da  führt  ein  Drath  die  wieder  vereinten 
Zweigströme  zur  Säule  S. 

Mau  schiebt  die  Elektroden  des  Zersetzungsapparates  Z ganz  an  ein- 
ander oder  verbindet  die  sie  tragenden  Halter  dui'ch  einen  dicken  Drath, 
so  dass  die  Flüssigkeit  in  dem  Apparate  aus  der  Leitung  aiisgcschaltet 
ist.  Man  stellt  den  Rheostaten  Rj  so  ein,  dass  das  Galvanometer  G kei- 
nen Ausschlag  zeigt.  Dann  ist  der  Widerstand  in  dem  Zweige  Anpl) 
gleich  dem  im  Zweige  Amli2/Z>.  Dies  sei  die  Nullstellung  des  Rheostaten. 

Rückt  man  nun  die  Elektroden  des  Apparates  Z um  ein  Bestimmtes 
atujeinander  oder  entfernt  den  sie  verbindenden  dicken  Drath,  so  wird  in 
den  Zweig  AnpD  eingeführt: 

1)  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  in  Z = p, 

2)  der  Widerstand  der  hlüssigkeit  in  Z . . . . = W, 

3)  der  Uebergangswiderstand  in  Z = W. 

Um  die  Gleichheit  der  Stromintensität  in  den  Zweigen  AnpZD 
und  AmlR/B  herzustellen,  muss  man  durch  den  Rheostaten  i?/ in  den 
letzteren  Kreis  eine  Drathläugo  vom  Werthe  r einführen. 

*)  Ncum.mii  icuh  Wild,  Züricher  Viertcljahrsschrift,  Bd.  II,  S.  213.  1857*. 


Fig.  204. 
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K»  sei  min  nach  diciser  EiuHchaltung: 
die  Intvnsitiit  des  Ilauiitstrome»  ini  Zweige  D S T R A,  welche 

man  an  der  Tangentenhusfiole  T ahlicst = 1] 

die  Intenaitilt  in  den  beiden  Zweigen  AmlR/D  utul  AnpZD  = »,  = i,; 
der  Widerstand  der  Zweige  AnilR/D  und  AnpD  vor  der 
Einführung  der  Flüssigkeit  des  Apparates  Z '—te,—  ui,\ 

dann  ist 

/=b  + ».  = 2/. 1) 

Ferner  ist  im  Kreise  A)ipZI)R,hnA  nach  den  Kirchhofrschen 
Formeln: 

K {K  r)  — i.  {iv.  + IF  + «•)  = p . . . . 2) 

oder  in  Folge  der  Gleichheiten  f,  = i.  und  w,  = w,  nach  1)  und  2): 

2 V 

r — =|-  = IF  4-  10 31 

Man  bringt  jetzt  die  Platten  des  Zersetzungsapparates  auf  den  «fachen 
Abstand.  Dadurch  wird  IF  zu  n IF.  Man  ändert  die  Einstellung  des 
Ilheostaten  R/,  bis  die  Xadel  des  Galvanometers  tr  wieder  auf  Null 
kommt.  Die  jetzt  eingeschaltete  Drathlängc  sei  r,.  — Ferner  bringt  man 
es  durch  Verämlcrung  des  iin  Ilauptstrom  befindlichen  Ilheostaten  R da- 
hin, dass  die  Intensität  I in  denrselben,  also  auch  die  Intensitäten  i,  und 
I,  in  den  Zweigen,  mithin  die  daselbst  statttlndeude  Polarisation  und  der 
Ueborgangswiderstand  dieselben  sind,  wie  vorher.  Man  hat  daun  analog 
der  Gleichung  3): 

2 P 

r, — = nW  IC 4) 

und  in  Folge  der  Gleichungen  3)  uird  4): 


Statt  des  Differentialgalvanometers  kann  man  nach  Wi  Id’s  Vorschlag 
auch  ein  einfaches  Galvanometer  nehmen,  dessen  Drathenden  v und  f man 
direct  mit  zwei  gleich  weit  von  .1  entfei'nten  Punkten  q und  y der  beiden 
Stromzweige  ZD  und  AR/T)  verbindet.  Die  Anordnung  der  .Apparate, 
welche  sich  in  dieser  Art  wie  in  Fig.  205  darstellt , ist  dann  ganz  ent- 
sprechend der  Wheatstone’schcn  Dratheombination.  Stellt  man  wieder 
die  Platten  des  Zersetzungsapparates  Z direct  an  einander,  und  stellt  Rheo- 
stat  Ri  so  ein,  dass  das  Galvanometer  G keinen  Ausschlag  giebt,  so  ist, 
da  die  Längen  Ay  = Aq,  auch  der  Widerstand  w,  dos  Zweiges  yR/D 
gleich  dem  Widerstand  to,  des  Zweiges  qZD.  Entfernt  man  die  Platten 
von  Z um  ein  Restinimtes  von  einander  und  nachher  um  das  «fache  dieser 
Entfernung,  und  stellt  Jedesmal  den  Rheostaten  7?/,  bis  die  Nadel  des 
Galvanometers  auf  Null  steht,  und  den  Rheostaten  R,  bis  die  Intensität 
im  Zweige  .1 S TR  D stets  denselben  Werth  1 erhält,  so  kommt  mau  bei 
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BetrachtuDff  der  WiilorHtändc  und  clcktroniotorisidicn  Kriil'tc  im  Kreise 
ifqD  unter  Heibehaltung  der  früheren  üezeiehnungen  auf  dieselben  For- 
meln, wie  oben. 

Nach  der  Ilestiinniung  von  W durch  das  Diüerentialgalvanometer 
oder  die  Dratheombination  schlägt  man  dnreh  eine  Wippe  die  Verbin- 

Fig.  205. 


düng  so  um,  dass  jetzt  der  Zersetzung.sapparat  in  den  Zweig  iji/  der 
Wheatstone’schen  Dnithcombination  Fig,  205  übergeführt  wird,  und 
zugleich  ein  Rheostat  E/i  in  den  Zweig  qD  edntritt. 

Um  die  .Apparate  in  dieser  neuen  Art  anzuordnen,  bedarf  man  bei 


Fig.  2tKi. 


.Anwendung  des  DifTerenfialgalvano- 
meters  zn  der  Restimmung  von  W 
noch  einer  besonders  construirten 
Wippe. 

Bei  Benutzung  der  AVheat- 
stone’schcn  Dratheombination  be- 
darf man  derselben  nicht.  Man  kann 
daun  einen  gew'öhnlichen  I’ohl’- 
schen  Gyrotropen  verwenden.  — Man 
.schaltet  zweckmässig  gleich  von  vorn 
herein  den  Rheostaten  It//  in  den 
Zweig  q y zwischen  q und  r ein 
(Fig.  206).  Die  vorher  gemachten  l!e- 
stimmnngen  ändern  sich  hierdurch 
in  keiner  Weise,  da  der  Widerstand 
des  Zweiges  qy  auf  dieselben  ohne 
Einfluss  ist.  Der  Drath  vq  i.st  bei 
fl,  I),  der  Drath  qD  bei  e,  e unterbrochen.  Die  Enden  fl,  h,  C,  c stehen 
mit  den  Qnecksilbernäpfen  f,g,  und/t,  t des  Po  hl 'sehen  Gyrotropen  K in 
Verbindung,  dessen  Bügel  sich  in  den  Löchern  / und  h hin  und  her  bewo- 
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f)80  Polarisation  und  Uebcrgangswiderstand. 

gen  lässt.  Liegt  der  Hügel  wie  in  der  Zeichnung,  dnss  durch  deu- 
selben  die  Löcher  Jg  und  hi  verbunden  sind,  so  befindet  sich  der  Rheo- 
stat  Rii  in  der  Leitung  gRu  bfgav,  also  in  der  Brücke  qg,  der  Zer- 
setzungsapparat  Z in  dem  Kreise  qZchieD. 

Wird  der  Bügel  umgelegt,  dass  die  Löcher  l und  /,  m und  h ver- 
bunden sind,  BO  ist  der  Rheostat  R//  durch  h,  /,  den  Dratli  li  und  cD 
in  den  Zweig  qD,  der  Zorsetzungsapparat  Z aber  durch  c,  h,  m,  Drath 
mg  und  av  in  die  Brücke  quvGy  eingefübrt. 

Die  Verbindung  der  Apparate  ist  jetzt  so,  wie  .sie  schematisch  in 
Fig.  207  abgcbildet  ist. 

Der  Rheostat  JJ/f  wird  nun  so  eingestellt,  dass  das  Galvanometer  in 
der  Brücke  gq  keinen  Strom  anzeigt.  Man  liest  die  Intensität  1/  des 
Hauptzweiges  ASTRD  an  der  Tangentenhussole  T ah.  Dann  kann 
man  die  elektromotorische  Kraft  p der  Polarisation  in  .Z durch  die  Wider- 
stände der  Zweige  Ag,  Aq,  gT>,  qD  und  die  Intensität  7/  ausdrücken. 

Sind  die  Widerstände  der  Zweige  Aq,  qD,  Ag,  gD  gleich  u'i,  w,,  Wj 
und  tvt,  so  ist  nach  §.  243  die  elektromotorische  Kraft: 


p = I, 


1Ü^  to.i  — Wx 

v>\  + Wi  + m 4-  Wi 


G) 


Da  die  Polarisationp  in  Apparat  Z sich  mit  der  Zeit  ändert,  so  timt 
man  gut,  vor  dem  Umschlagen  des  Gyrotropen,  der  denselben  in  die 
Brücke  gq  überführt,  den  vorher  in  letzterer  befindlichen  Rheostaten  Rn 
so  einzustellen,  dass  beim  Umschlagen  die  Nadel  des  Galvanometers  O 
auf  Null  stehen  hleiht,  und  man  nicht  erst  nach  dom  Umschlagen  die  Ein- 
stellung des  Rheostaten  Rji  vorzunehmen  hat.  Man  erreicht  den  ange- 
gebenen Zweck  leicht  durch  wiederholtes  Probiren  und  öfteres  Umwenden 
des  Gyrotropen. 

Ersetzt  man  in  der  Combination , Fig.  207,  den  polarisirten  Zer- 
setzungsapparat Z durch  ein  constantes  Element,  so  kann  man  dessen  elok- 

Fig.  207. 


Diyiiized  by  Goo^l 


Grösse  der  Polarisation. 
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tromotorische  Kraft  Kn  l)ci  Einstellung  der  Nadel  des  (ialvanomctcrs  O 
auf  NuU  durch  Drehen  des  Rheustaten  Rn  ebenso  durch  die  Intensität  ln 
des  Stromes  im  Zweige  ASTRD  und  die  Widerstände  der  vier  Zweig- 
strömo  in  Ay,  yD,  Dq,  qA  ausdrücken,  wie  die  elektromotorische  Kraft 
p der  Polarisation  im  Zersetzungsapparat.  Auf  diese  Weise  ist  dann  auch 
letztere  mit  der  elektromotorischen  Kraft  En  des  constanten  Elementes 
verglichen. 

Führt  man  den  so  gefundenen  Worth  p und  den  Werth  W aus 
Gleichung  5)  in  die  Gleichung  3)  ein,  so  sind  in  derselben  alle  Wertho 
ausser  dem  Uebergangswiderstande  w gegeben,  und  man  kann  diesen  in 
Widerstandseinheiten  ansdrüeken. 


U.  M essung  der  Polarisation  durch  Gase. 


a.  Abhängigkeit  von  der  Stromesdichtigkeit  und  der  Natur 

der  Gase. 


Durch  die  Versuche  von  Lenz  (§.  460)  ist  bewiesen,  dass  innerhalb  468 
gewisser  Grenzen  die  Polarisation  von  Platinplatten  durch  Wasserstoff 
und  Sanerstofif  von  der  Intensität  des  Stromes  unabhängig  ist. 

Dieses  Gesetz  gilt  indess  nur  für  Strome  von  bedeutender  Intensität. 

Bei  geringerer  Intensität  nimmt  die  Polarisation  p ab.  Berechnete  Lenz 


aus  seinen  oben  angefühi-tcn  Versuchen  den  Werth  u>  -|- 


P 

I’ 


oder,  wenn 


m;  = 0 ist,  den  Werth  der  Polarisation  p hei  Anwendung  verschiedener 
Stromintensitäten  /,  so  fand  er  für  Platinplatten  von  45,5  Quadratlinien 
Oberfläche  in  Schwefelsäure  von  1,05  specif.  Gewicht  die  Tolarisation  p 
wie  folgt: 


1. 

P- 

26,71 

20,14 

15,35 

17,59 

5,01 

14,84 

Dasselbe  Rcsnltat  lässt  sich  nach  Poggondorff)  sehr  deutlich  fol- 
gendermaassen  zeigen. 

Man  ersetzt  das  auf  dem  Brett  A der  in  §.  451  beschriebenen  Pog- 
gendorff’schen  Wippe  hin  und  her  bewegliche  Klötzchen  durch  ein  an- 
deres B,  Fig.  208  (a.  f.  S.),  auf  welchem  einerseits  die  Dräthenin, pg,rs  be- 
festigt sind,  deren  Enden  beim  Umschlagen  des  Klötzchens  nach  rechts 
in  die  Löcher  o'o^o^o*  eintauchen;  andererseits  die  Drätho  tu,  vw,  xy, 
deren  Enden  in  die  Löcher  Oi  O]  O3  O4  eintauchen  können,  wenn  das  Klötzchen 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  614.  1844*. 
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fi82  Polarisation  platinirter  Platiiiiilatton. 

B nach  links  iiingcle^t  wird.  Mit  s und  i«  wcrilcn  die  Pole  der  Säule  Z1‘,  mit 
Ol  undO]  die  Platinjdatteu  des  V'oltiimeters  Oj  7/,,  niitO;)  undoj  die  IMatin- 
Fip.  20S.  platten  dos  Voltame- 

ters O.J  J/j  verbunden. 
Die  Dräthc  xy  unil  M< 
sind  mit  dem  Galva- 
nometer G in  Verbin- 
dung. — Liegt  die 
Wippe  nach  rechts,  so 
geht  der  positive 
Strom  der  Säule  von 
P nach  m,  n,  o',  Oi, 
durch  Voltameter 
0|  I/i,  wo  sich  Platte 
0,  mit  Sauerstoff,  J/j 
mit  Wasserstoff  ladet, 
dann  über  o^  und  o’ 
durch  l>q,  o’  und  o,; 

nach  Voltameter 
Uj  U-2,  in  welchem 
sich  wiederum  auf  Oj 
Sauerstoff,  auf  IIj 
W asserstoff  abschei- 
det; dann  über  o^,  o* 
und  Drath  rs  nach 
Z zur  Säule  zurück. 
Wird  die  Wippe  nach  links  uingelegt,  so  sind  jetzt  die  Voltameter 
durch  die  Leitung:  Gfu0},lli0i,  OiVtoot,  OjTL,  OtXy  G mit  dem 
Galvanometer  in  Verbindung,  und  zwar  in  entgegengesetzter  Luge,  so 
dass  die  durch  ihre  Polarisation  erzeugten  Ströme  sich  gerade  aufheben 
müssten,  da  beide  durch  denselben  Strom  polarisirt  worden  sind.  Ge- 
wöhnlich überwiegt  indese  in  Folge  der  besonderen  Oberflächenbeschaffen- 
heit der  Elektroden  die  Polarisation  des  einen,  z.  D.  O-iHj.  Dringt  man 
jetzt  zwischen  0^  und  o*  einen  Drath  1 an,  so  bildet  dieser  bei  der  Lage 
der  Wippe  nach  rechts  eine  Nebenschliessung  für  den  durch  di»6  Volta- 
meter O-iB-j  fliessenden  Strom,  die  Intensität  des  polarisirenden  Stromes 
ist  jetzt  kleiner  in  demselben  als  in  0\  H\.  Legt  man  wieder  die  Wippe 
nach  links,  so  zeigt  der  Ansschlag  des  Galvanometers  an,  dass  das  durch 
den  Strom  von  stärkerer  Intensität  polarisirte  Voltameter  lli  0i  auch  eine 
grössere  Polarisation  besitzt  als  flj  Oj. 

Dies  Resultat  zeigt  sich  noch  in  einer  anderen  Art.  Man  ladet  durch 
die  §.  451  beschriebene  Wippe  3 bis  4 Voltameter,  indem  sie  neben  ein- 
ander in  den  Schliessungskreis  eines  Daniell’schen  Elementes  eingefügt, 
werden.  — Man  verbindet  hierbei  noch  die  Dräthe  P und  0 der  Wippe 
direct  mit  einander,  Drath  Z und  H aber  durch  den  Drath  eines  Galva- 
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Einfluss  der  Stroniesdichtigkeit 

nometers.  Schlägt  man  nach  kurzer  Zeit  der  Schliessung  die  Wippe  um, 
80  sind  in  dem  neuen  Schliessungskreise  das  Galvanometer,  die  3 bis  4 
Voltameter  hinter  einander,  sodann  das  Daniell’scho  Element  einge- 
schlossen, und  zwar  der  Art,  dass  der  Strom  des  Elementes  sich  von  dem 
der  Voltameter  subtrahirt. 

■ Der  Ausschlag  der  Nadel  des  Galvanometers  weist  dann  ein  Ueber- 
wiegen  des  Polarisationsstromes  über  den  des  Daniell’schen  Elementes 
nach.  — Wird  aber  das  Umschlagen  der  Wippe  erst  nach  einiger  Zeit  vor- 
genommen, so  hat  sich  die  Intensität  des  polarisirenden  Stromes  durch  die 
vermöge  der  Polarisation  selbst  bewirkte  Verminderung  derelektromutori- 
schen  Kraft  im  Schliessungskreise  geschwächt,  und  beim  Umlegen  der 
Wippe  zeigt  sich  ein  Ueberwiegen  des  Stromes  des  Daniell’schen  Ele- 
mentes. 

Wegen  dieser  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromintensität 
erreicht  in  einem  Schliessungskreise  die  etwa  entstehende  Polarisation  nie 
den  ganzen  Werth  der  elektromotorischen  Kraft  der  j)olarisirenden  Säule 
und  kann  selbst verstündlicli  letztere  in  keiner  Weise  übertreffen. 


Auch  von  der  Grösse  der  Elektroden  ist  die  Polarisation  46!) 
abhängig.  Sie  wächst  bei  gleichbleibender  Stromintensität  mit  Ver- 
kleinerung derselben  bis  zu  einem  Maximum. 

Lenz  fand  z.  B.  die  Polarisation  von  Platinplatton,  welche  verschie- 
den tief  in  verdünnte  Schwefelsäure  cingetaucht  waren: 


bei  einer  eingetauchten 
Oberfläche  voO 


die  Polarisation 


5,59  Quadratlinieu  24,01 

16,(58  17,84 

27,57  16,41 

45,5  16,97 

136,5  14,09 

2063,0  14,55 


Dasselbe  Resultat  lässt  sieh  auch  mittelst  der  im  vorigen  Paragraph 
beschriebenen  Einrichtung  der  Poggendorff’ scheu  Wippe  sehr  einfach 
zeigen,  wenn  man  an  Stelle  der  Voltameter  0,  7/i  und  zwei  Volta- 

meter mit  verschieden  grossen  Elektroden  benutzt.  — Lässt  mauerst  den- 
selben Strom  durch  beide  Voltameter  hinter  eitiauder  hindurchgelien,  in- 
dem man  die  Wippe  nach  rechts  legt,  und  verbindet  sie  dann  durch  Um- 
schlagen der  Wippe  nach  links  mit  einem  Galvanometer,  so  dass  ihre  Pola- 
risations.stromo  sich  snbtrabiren,  so  zeigt  der  Ausschlag  des  Galvanometers 
ein  Ueberwiegen  der  Polarisation  des  Voltameters  mit  kleineren  Elek- 
troden. 

Combinirt  man  die  §.  467  und  §.  468  erhaltenen  Resultate,  so  folgt 
hieraus,  dass  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit  des  sie  erzeu- 
genden Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt. 


Digitized  by  Google 


«84 


Polarisation. 


470  Leitet  inan  Strome  von  zanclimcmler  Intensität  nacheinander  durch 
ein  Voltameter,  so  erreicht  die  Polarisation  nur  sehr  langsam  den  jeder 
Intensität  entsprechenden  Maximalwcrth ; während  umgekehrt,  hei  Ab- 
nahme der  Intensität  der  durch  das  Voltameter  geleiteten  Ströme  bald 
der  jeder  Intensität  zukommende  Werth  der  Polarisation  erreicht  wird.  Um 
daher  die  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromstärke  zu  bestim- 
men ist  es  zweckmässig,  das  letzt  erwähnte  Verfahren  zu  wählen.  Ge- 
nauere messende  Versuche  hierüber  sind  von  Poggendorff ’)  angestellt. 
Poggeudorff  bestimmte  nach  der  Ohm’schen  Methode  unter  Einschal- 
tung einer  Sinusbussole  und  zweier  verschiedener  Widerstande  die  elek- 
tromotori.sche  Kraft  E einer  Batterie  von  zwei  Grove’schen  Elementen, 
und  ebenso  die  elektromotorische  Kraft  E — p,  als  in  den  Schliessungs- 
kreis ein  ans  zwei,  jo  2'/j  Zoll  tief  in  verdünnte  Schwefelsäure  eintau- 
chenden Platinplafteu  bestehendes  Voltameter  eingeschaltet  war.  Es 
wunle  hierbei  die  Stromstärke  sehr  gross  genommen,  so  dass  bei  Ein- 
schaltung der  zwei  Widerstände  die  Polarisation  constnnt  auf  ihrem  Maxi- 
mum blieb.  Nachher  wurde  bei  Einschaltung  grösserer  Widerstände  die 
Stromiutensität  gemessen,  und  nach  Bestimmung  der  unveränderlichen 
Widerstände  hieraus  der  Werth  E — p und  p berechnet.  So  ergab 
sich  z.  B.: 

E = 46,69 

i = 12,79  10,80  7,61  4,83  2,82 

p = 28,18  28,19  27,92  27,53  27,03 

P(bcr)  28,36  28,34  28,28  28,02  27,36 

Als  Einheit  der  Stromstärke  i ist  die  Intensität  des  Stromes  genom- 
men, der  in  einer  Minute  iCobceni,  Knallgas  im  Voltameter  entwickelt. 
Die  berechneten  Werthe  entsprechen  der  vonCrova*)  aufgcstellten  Eormel: 
p = 28,36  — 4,56.c-«ö<«^, 

in  welcher  die  Stromintensität  I auf  eine  Einheit  der  Stromstärke  bezogen 
ist,  durch  welche  in  einer  Stunde  9”'’'*^' Wasser  zersetzt  werden.  Um  die 
oben  gegebenen  Werthe  » auf  letztere  Einheit  zu  reduciren,  müssen  sie 
mit  3,7  multiplicirt  werden. 

471  Dieselbe  Zunahme  der  Polarisation  bis  zu  einem  Maximum  ist  von 
Crova(l.  c.)  beobachtet  worden,  indem  er  zuerst  den  Strom  einer  Säule  von 
3 bis  4 Daniell’schen  oder  3 Grove’schen  Elementen  durch  ein  Volta- 
meter und  eine  Sinusbussolo  leitete  und  sodann  das  Voltameter  durch 
einen  Drath  von  einem  solchen  Widerstande  ersetzte,  dass  die  Strominten- 
sität dieselbe  wurde,  wie  vorher.  Ist  der  unveränderliche  Widerstand 
der  Säule  B,  ihre  elektromotorische  Kraft  E,  ist  der  Wideratand  des 
Voltameters  Q und  die  Polarisation  p,  so  ist  hiernach: 

Popgonäorff,  Pegg.  Ami.  Bd.  I.XVII , S.  531.  1864*.  — Crova,  Ann. 
de  Chem.  ct  de  Phy«.  [3j  T.  LXVIll,  i>.  413.  1863*. 


1,55  0,80 

26,53  25,41 

26,32  25,40 
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also: 


EinHuss  der  Stromesdichtigkoit. 

E — p 

R + r~  E + q' 


P = 


E 


r — Q 
R + r 


Der  Werth  R konnte  bestimmt  werden,  indem  in  den  Stromkreis 
der  Kette  verschiedene  (in  Sicmens’schcn  Einheiten  gemessene)  Wider- 
stünde r eingefügt  nnd  die  Intensitäten  gemessen  wurden;  der  Wertli 
Q wurde  bestimmt,  indem  die  Elektroden  des  Voltameters,  welclie  die 
Form  von  flacben  Platinspiralen  hatten  und  sich  in  möglichst  calibrischeu, 
in  die  Säure  eiugesetüten  verticalen  ülasröhren  bewegten,  entweder  ganz 
aneinander  gebracht  oder  auf  verschiedene  Höhen  in  den  Glasröhren 
gehoben  wurden,  und  jedesmal  durch  Einschaltung  von  Widerständen  die 
Stromintensität  auf  den  früheren  Werth  gebracht  wurde. 

Setzt  man  die  elektromotorische  Kraft  des  DauieU’schen  Elementes 
Kupfer,  Kupfervitriol,  Kochsalzlösung,  amalgamirtes  Zink  gleich  I)  (die 
des  Grove’schen  gleich  1,78  7)),  so  ist  nach  drei  Versuchsreihen  die 
Polarisation  wiederum  durch  die  Formel; 

p = (A  — 

darznstellen,  wo  A im  Mittel  gleich  2,56  ist,  B zwischen  0,24  und  0,49 
variirt.  Der  Werth  a schwankt  zwischen  2,01  und  31,85.  Es  würde  also 
die  Polarisation  von  einem  bestimmten  Werthe  A an  bis  zu  einem  Maximum 
nach  dem  Gesetz  einer  logarithmischen  Curve  ansteigen,  wie  dies  auch 
aus  Poggendorff’s  Versuchen  hervorgeht.  Das  Minimum  der  Polari- 
sation würde  sich  für  J = 0 zu  etwa  2,2  D ergeben.  Es  wird  hier- 
nach bei  zunehmender  elektromotorischer  Kraft  der  den  polarisircnden 
Strom  befördomden  Säule  die  Polarisation  immer  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Säule  gleich  sein,  und  ira  Schliessungskreise  kein  Strom  auf- 
treten,  bis  letztere  etwa  den  Werth  2,2  D erhält.  Wird  dann  die 
elektromotorische  Kraft  noch  verstärkt,  so  entsteht  ein  Strom,  mit  dessen 
Intensität  die  Pol.arisation  ziemlich  schnell  bis  zu  dem  Maximum  p = 2,50  D 
für  I = CD  ansteigt.  Analoge  Resultate  hat  Crova  erhalten,  als  er 
durch  ein  Zahnradsystem  das  Voltameter  abwechselnd  in  den  eine  Sinus- 
bnssole  enthaltenden  Schliessungskreis  der  polarisircnden  Säule  einschal- 
tete  nnd  dann  mit  einer  zweiten  strommessenden  Sinnsbussole  verband. 

Dasselbe  Gesetz  muss  dann  auch  die  directc  Abhängigkeit  der 
Polarisation  von  der  Stromcsdichtigkeit  angeben.  Man  erhielte 
die  analogen  Resultate,  wenn  man  dieselbe,  statt  durch  Veränderung  der 
Intensität  des  polarisirenden  Stromes,  durch  Aenderung  der  Oberfläche 
der  Elektroden  grösser  oder  kleiner  machte. 


Die  genauere  Bestimmung  des  Maximums  der  Polarisation  an  472 
Platinclektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure  ist  von  verschiedenen  Phy- 
sikern ausgeführt  worden: 
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hcstimninng:  der  l’olarisiition. 

1)  Wheatstone')  schaltete  3 his  6 Dauiell’sche  Elemente  mit 
einem  Voltameter  in  einen  Schliessnnffskreis  und  hcstimmte  so  nach  seiner 
Methode  die  Polarisation  (§.  464  nnd  233). 

Mau  muss  hierhei  wenigstens  drei  Dan iell’sche  Elemente  anwen- 
den, damit  die  Polarisation  ihr  Maximum  erreicht.  sei:  die  elektro- 
motorische Kraft  eines  Elementes  Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkamalgain, 
welche  der  eines  Danicll’schen  Elementes  fast  gleich  ist  (§.  248)  = 74, 
die  der  Polarisation  des  Elektroden  des  Waaserzersctzuugsapparates  = P- 
Daun  ergab  sich  nach  Wheatstone: 

7)  = 30  = 1 7) 

H D — p = 21=37)  — 6!>, 

4 D — p — 50  = 4 7)  — 70, 

r>  I)  — p = 79  = 5 7)  — 71, 

6 7)  — p = 109  = 6 D — 70. 

Demnach  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  p an  beiden 
Platten  des  Wa.sserzersetzungsapparates  zusammen: 

70 

p = - 7)  = 2,33  7), 

also  mehr  als  doppelt  so  gross  wie  die  elektromotorische  Kraft  einer 
Wh  entston e’schen  Kette.  — Daniell*)  fand  hei  ähnlichen  Versuchen, 
hei  ilenen  die  Intensität  des  Stromes  von  5 und  10  Dauiell’schen  Ele- 
menten nach  Einschaltung  eines  Voltameters  durch  die  in  demselhen  ent- 
wickelte (iasmenge  bestimmt  wurde,  durch  Elimination  der  übrigen  Con- 
stanten  aus  den  gefundenen  Werthen  der  jedesmaligen  Intensität: 
p = 2,857  his  2,49  7). 

Wurde  eine  andere  Anzahl  von  Elementen  als  5 und  10  eingefügl, 
so  ergab  sich  die  Gasmenge  im  Voltameter  entsprechend  den,  ans  den 
ersten  zwei  lleobachUingen  abgeleiteten  Wertheu,  wie  nach  den  Versuchen 
von  Lenz  zu  erwarten  stand. 

3 2)  Iluff'')  hat  denselben  Werth  bestimmt,  indem  er  in  den  Strom- 

kreis von  drei  Bunsen’schen  Elementen,  deren  Widerstand  nnd  elektro- 
motorische Kraft  er  vorher  gemessen,  erst  a)  eine  Tangentenbns.sole,  deren 
Widerstand  gleichfalls  vorher  bestimmt  war,  allein  nnd  dann  b)  dieselbe 
und  einen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  llolzkasten  einschaltete, 
in  welchem  zwei  blanke  Platinplattcn  als  Elektroden  einander  gegenüber- 
standon.  Der  Widerstand  der  verdünnten  Schwefelsäure  war  anch  für 
sich  be.stimmt  worden.  Da  man  auf  diese  Weise  den  Gesammtwiderstand 
des  jedesmaligen  Schliessungskreises  a und  b kannte,  so  ergab  sich  durch 


*)  Wheatutone,  Phil.  Trans.  184a.  T.  II,  p..TI.^*;  Ann.  Ihl.  I.XII,  S.  ri2t. 

1844*.  — 2)  Daniell,  Phil.  Trans.  1842.  T.  II,  p,  145*;  Pogg.  Ann.  Ihl.  LX,  S.  887. 
184:i*.  — 3)  Uuff,  Pogg.  Ami.  B.l,  LXXIII,  S.  .500.  1848*. 
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Beobachtung  der  entsprechoiuleii  Ausschläge  der  Nadel  der  Tnngentcu- 
bussolo  unmittelbar  das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kraft  der 
Polarisation  plus  der  der  Buuseu’schen  Elemente  zu  der  der  Bunsen’- 
schen  Elemente  allein.  — Die  elektromotorische  Kraft  eines  Bunsen’achen 
Elementes  ß war  gleich  7,13  t,  die  der  Polarisation  p gleich  11, .3  bis  10,2 
gefunden.  Da  die  elcktromotori.sche  Kraft  der  Buuseu’schen  Kette  nach 
7,134 

Buff’s  Versuchen  von  der  der  Daniell’scheu  D ist,  so  folgt: 

4,20/ 


p = 2,r.6  D; 

also  nahe  derselbe  Werth  wie  bei  den  Versuchen  von  Wlicatstonc. 

Bei  Anwendung  von  nur  zwei  Bunson’schen  Elementen  nahm  die 
Polarisation  etwas  ab,  was  mit  den  Versuchen  von  Lenz  ftbereinstiinmt. 

Nach  der  Methode  von  W heatsloii  e (§.  472.  1.)  findet  Buff*)  unter 
Einsch.altnng  von  zwei  bis  fünf  Bu/isen’schen  Elementen  in  einen  Strom- 
kreis, der  zugleich  eine  Tangentenbiissole  enthält  und  in  den  ein  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewdeht  1,14  gefüllter  Wasser- 
zersetzuugsappar.at  eingefügt  ist,  dessen  Elektroden  aus  zwei,  nicht  ganz 
Vifi"""  dicken,  in  Glasröhren  eingeschmolzenen  Platiudräthen  bestanden, 
die  Polarisation  dieser  sehr  kleinen  l’iatinubcrfläche  gleich  1,95  der 
elektromotorischen  Kraft  der  Bunsen’schen  Kette,  oder  gleich: 


7 134 


also  viel  grösser,  als  bei  grossen  Elektroden. 

3)  Mittelst  der  Ohm’schen  Methode  (§  231)  fand  Poggendorff*) 
(las  Maximum  der  Polarisation  zwischen  blanken  Plntin))latten  2,33 
der  Daniell’schen  Kette. 


lieber  die  Polarisation  der  einzelnen  Platinplatten  desVol-  474 
tameters  sind  gleichfalls  Bestimmungen  gemacht  worden. 

1)  Verbindet  man  mittelst  der  Wippe  den  einen  oder  anderen  der 
beiden  durch  eine  Säule  polarisirten  Platinstreifen  mit  einem  in  derselben 
Gänre  stehenden  reinen  Platinstreifen,  so  zeigt  sich  nach  Poggeudorff  *) 
der  mit  Sauerstoff  beladene  Streifen  etwa  ebenso  stark  negativ,  wie  der 
mit  Wasserstoff  bel.adene  gegen  den  reinen  Streifen  positiv  ist.  Demnach 
wäre  die  elektromotorische  Kraft  der  beiden  polarisirten  Streifen  fast 
gleich.  Bezeichnen  wir  mit  den  Zeichen  p// nnil  die  Polarisationen  des 
Platins  mit  Wasserstoff  und  Sauer.stoff,  so  wäre 

2 33 

p„  = p„=-^  ß=  1,16  D. 


*)  Buff,  Bogg.  .\nn.  Bt!.  CXXX,  S.  1K67*.  — Po  z ^ e ii  äorf  f , Poirif- 
Aiiii,  Btl  LXX,  S.  I7U.  1847*.  — P«>  ij  V! c n i!  o r f f,  I.  e. 
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Bestimmung  der  Polarisation. 

475  2)  Svanborg')  hat  Uiesclhen  Werthe  auf  einem  Umwege  bestimmt, 

der  wegen  seiner  allgemeinen  Anwendbarkeit  erwäbnenswertb  ist. 

Drei  Daiiiell’scbe  Elemente,  deren  elektromotorische  Kraft  D gleich 
14,7  bis  16,7  bestimmt  worden  war,  wurden  zuerst  durch  einen  Zersetzungs- 
apparat, Fig.  209,  geschlossen,  bestehend  aus  einem  Glase  voll  Zinkvitriol- 
losung,  in  dem  zwei  in  einander  gesetzte,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 

gefüllte  Cylinder  von  porösem  Thon  standen. 
Es  wurde  so  die  Mischung  der  Schwefelsäure 
im  inneren  Cylinder  mit  der  Zinkvitriollö- 
sung im  Glase  verhindert.  Es  wurde  nun 
1)  der  positive  Pol  der  Dnnicll’scheu  Säule 
mit  einer  im  Zinkvitriol  stehenden  Zinkplatte, 
der  negative  Pol  mit  einer  in  der  Schwefel- 
säurestehenden Platinplatte  verbunden.  Hier- 
bei konnte  sieb  kein  Sauerstoff  auf  der  Zink- 
platte  absebeiden,  da  derselbe  zur  Oxydation 
derselben  verwendet  wurde,  und  essubtrahirfe 
sich  von  der  elektromotorischen  Kraft  der 
drei  Danieirschcn  Ketten  nur  die  Polarisa- 
tion pir  der  Platinplatte  in  der  Schwefelsäure  durch  Wasserstoff  und 
addirte  sich  die  elektromotorische  Kraft  der  Zerlegungszelle : Pt  | HSO4  -p 
ZkS04  I Zk.  Dieselbe  werde  mit  (Pt  | Zk)  bezeichnet.  Durch  Anwendung 
der  Wheatstone’schen  Methode  ergab  sich  die  elektromotorische  Kraft 
dieser  Combination:  3D  (Pt  | Zk)  — pn,  oder  nach  Abzug  von  3 D: 

— (Pt  I Zk)  p„  = 3,09 1. 

Es  wurde  2)  die  Zinkplatte  und  Zinkvitriollösung  durch  eine  Kupfer- 
platte  in  Ku])fervitriollösung  ersetzt,  die  Kupferplatte  mit  dem  negativen, 
die  Platinplatte  mit  dem  positiven  Pole  der  Säule  verbunden.  Hierbei 
wurde  der  am  Kupfer  auftretende  Wasseretoff  zur  Abscheiiluug  von  Knpfer 
verwendet,  und  es  bleibt  nur  die  Polarisation  po  der  Platinplatte  durch 
Sauerstoff. 

Die  gesammtc  elektromotorische  Kraft  der  Combiuation  ist: 

3 D -f-  (Pt  I Cu)  - po. 

Dieselbe  wurde  wiederum  nach  der  Wheatstone’schen  Methode  bestimmt, 
und  ergab  nach  Abzug  von  3 D: 

(Cu  I Pt)  — po  = 23,23  2. 

Die  Gleichungen  2 von  1 subtrahirt  geben: 

PH  + po  — (Cu  I Pt  -f  Pt  I Zk)  = 20,14  ....  3. 
Die  elektromotorische  Kraft  (Cu  | Pt  -f-  Pt  | Zk)  ist  die  von  Knpfer  in 
Kupfervitriollösung  gegen  Zink  in  Zinkvitriollösung,  welche  direct  gleich 
15,45  bestimmt  wurde.  So  folgt: 

p„  -f  po  = 3.5,59  = 2,14  D 4. 

')  .S  V .1  n Ip  e r 1;,  Ppp«!;.  Ann.  üpI.  LXXIII,  S.  1848*. 


Fig.  209. 


I 
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V'ersurlie  von  Svanberg. 


Die  direcle  Einschaltung  eines  Zersetzungsapparates  voll  Schwefelsäure 
zwischen  Platinplatten  in  den  Kreis  von  vier  Dan iell’schen  Elementen 
ergab  bei  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  nach  Abzug  von 
4 D: 


p„  4-  PO  = 35,61  = 2,42  D. 

Nach  Wheatstoiie  ist  die  oben  erwähnte  elektromotorische  Kraft 
(Zk  I Pt)  etwa^Va  (Zk  | Cu).  Es  war  ferner  (Zk  1 Cu)  = 15,45  gefun- 
den, also: 

(Zk  I Pt)  = 20,60,  (Cu  I Pt)  = 6,15. 

Setzt  man  diese  Werthe  in  die  oben  erhaltenen  Gleichungen  1 und  2 
— (Pt  I Zk)  -I-  PH  = 3,09,  (Cu  I Pt)  — Po  = 23,23 
ein,  so  folgt: 

PH  = 17,51  = 1,184  D 
po  = 17,08  = 1,182  D. 

Benutzt  man  richtiger  die  direct  von  Beetz  nach  der  Compensa- 
tionsmetbode  bestimmten  Werthe  ’ 


(Cu  I Pt)  = 5,30,  (Zk  I Pt)  = 20,83, 
so  ergiebt  sich  beim  Einsetzen  in  die  Gleichungen  1 und  2: 

PH  = 17,74  — 1,15  D 
po  = 17,93  = 1,16  D 

und  PH  4"  po  = 35,67  = 2,31  D'). 


3)  Auch  Beetz  (1.  c.)  hat  die  Polarisation  einer  Platinelektrode  durch  476 
Wsisserstoff  bestimmt,  indem  er  nach  der  Wheatstone’schen  Methode 
die  elektromotorische  Kraft  einer  Grove’schen  Kette  G erst  für  sich  allein 
bestimmte , und  sodann , nachdem  in  ihren  Stromki'eis  ein  Zersetzungs- 
apparat eingeschaltet  war,  der  durch  eine  Thonwand  getheilt  war.  Er 
enthielt  an  der  Platinelektrode  verdünnte  Schwefelsäure,  an  der  Zinkelek- 
trode Zinkvitriollösnng.  An  letzterer  entstand  also  keine  Polarisation. 

So  ergab  sich  im  Mittel,  nach  Subtraction  der  elektromotorischen  Kraft 
Zk  I ZkSOi  I HSO4  I Pt  oder  Zk  | HSO4  | Pt, 

wenn  die  elektromotorische  Kraft  der  DanieH’schen  Kette  D = — r G 


gesetzt  wird: 


24,39 

37,26 


G = 1,15  D. 


4)  Gangs  in*)  stellt  in  ein  Glas  einen  Thoncylinder , füllt  dasselbe  477 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Vs)  und  senkt  in  den  äusseren  Raum  zwei 
mit  den  Polen  einer  Säule  verbundene  Platinbleche.  Nach  der  Loslösung 


>)  Beet»,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVIll,  S.  41.  1849*.  — »)  (iangain,  Compt. 
Rend.  T.  LXV,  p.  462.  1867*. 

Wi^dciDftnn,  OftlT»niitma«.  I.  44 
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Bestimmung  der  Polarisatinn. 

von  der  Sänle  wurde  das  eine  oder  andere  derselben  mit  einem  in  dem 
Thonoylinder  stehenden,  nicht  polarisirten  Platinblech  combinirt  und  so 
nach  der  Methode  von  J.  Regnanld  (§.235)  einer  Thermosäule  entgegen 
gestellt.  Ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  derselben 
(Bi  — Cu),  dessen  Löthstellen  auf  0 und  100®  erhalten  sind,  gleich 
Eins,  so  ist  die  Polarisation : 

(Bi— Cu)=l  D = 100 

der  positiven  Elektrode  ....  193  108,4 

der  negativen  Elektrode  ....  157  88,2 

beider  zusammen  ....  350  19ß,ü 

Letztere  Zahl  erhielt  Gaugain  *)  auch  bei  directer  Entgegeustellung 
eines  polarisirten  Voltameters  und  der  Thermosäule.  Wahrscheinlich  war 
hier  das  Maximum  der  Polarisation  noch  nicht  erreicht. 

Äeuderungen  der  Conceutration  der  verdünnten  Schwefelsäure  ändern 
die  Kraft  der  Polarisation  nur  wenig.  Nur  bei  sehr  starker  Verdünnung 
wird  die  Polarisation  durch  den  Wasserstoff  kleiner.  In  reinem  Wasser 
ist  die  Polarisation  nach  Gaugain: 

(Bi  — Cu)  = l D=100 

der  positiven  Elektrode  ....  193  108,4 

der  negativen  Elektrode  ....  243  136,5 

. beider  zusammen  . . 436  244,9 

478  5)  Raoult*)  fügte  durch  einen,  vermittelst  eines  excentrisch  rotireuden 

Glasstabes  zwischen  zwei  Platindräthen  in  Oscillationen  versetzten,  dritten 
Platindrath  abwechselnd  eine  Platinplattc  so  in  einen  Stromkreis  ein,  dass 
an  ihr  in  verdünnter  Schwefelsäure  das  eine  oder  andere  Gas  elektroly- 
tisch entwickelt  wurde,  und  sodann  in  einen  zweiten  Stromkreis,  in  wel- 
chem sie  mit  einer  zweiten,  in  derselben  oder  in  einer  anderen  Flüssigkeit 
stehenden  frischen  Platte  desselben  oder  eines  anderen  Metalles  verbunden 
war.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  wurde  in  die.sem  zweiten 
Kreise  mit  der  einer  Daniell’schen  Kette,  Kupfer,  Kupfervitriol,  Zink- 
vitriol, Zink  (D  = 100)  mittelst  der  üppositionsmethode  verglichen.  Die 
Intensität  des  polarisirenden  Stromes  war  so  gross,  dass  das  Maximum  der 
Polarisation  erreicht  war.  Die  Umschaltungen  erfolgten  in  kürzerer  Zeit 
als  in  Viso  Secunde,  so  dass  sich  die  Polarisation  während  dieser  Zeit  sehr 
wenig  änderte.  So  ergab  sich  die  elektromotorische  Kraft  (D  = 100): 


Platin  mit  Wasserstoff  in  Schwefelsäure  '/lo  i Kupfer  in  Kupfer- 
vitriol   = — 44 

Platin  mit  Sauerstoff  in  Schwefelsäure  '/[o;  Kupfer  in  Kupfer- 
vitriol   -j-165 

also:  Platin  mit  Wasserstoff  gegen  Platin  mit  Sauerstoff  . . -f-  209 


*)  Gaugain,  Compt.  Remi.  T.  XLI,  p.  llöfi.  18.5.5*.  — RaouH,  Ann.  de 
Chim.  et  Phye.  [4]  T.  II,  p.  .36.5.  1864*  u.  6gde. 
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Vei'suche  von  Beetz,  tJaugain.  Haoult. 

Bei  Gegenüberstellung  einer  in  verdünnter  Schwefelsäure  (*/io)  niit 
Sauerstoff  und  mit  Wasserstoff  polarisirten  Platinplatte  gegen  eine  frische 
in  derselben  Flüssigkeit  fand  Raoult  po  = 115,  ph  = 95. 

Stellen  wir  die  bisher  gefundenen  Resultate  über  das  Pularisations-  479 
inaximnm  blanker  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  zusammen, 
so  ergiebt  sich,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  des  DauielFschen  Ele- 
mentes D = 1 ist: 


Oesammte  Pola- 
risation beider 
Elektroden. 

Polarisation 
durch  Wasserstoff 
allein. 

Polarisation 
durch  Sauerstoff 
allein. 

Xach  Wheatstone 

2,33 

_ 

, Bufl-  .... 

2,5G 

_ 

— 

„ Svanberg . . 

2,31 

1,15 

1,16 

„ Poggendorff 

2..'i3 

1,16 

1,16 

„ Beetz  . . . 

— 

1,15 

— 

„ Gaiigain  . . 

1,97 

1,08 

0,88 

„ Raoult  . . . 

2,09 

0,95 

1,15 

Die  letzten  zwei  Bestimmungen  sind  wahrscheinlich  etwas  zu  niedrig. 

Die  Polarisation  von  platinirten  Platinplatten  ist  bedeutend  480 
geringer  als  die  von  blanken  Platinplatten.  Poggendorff ‘)  bestimmte 
die  Grösse  derselben,  indem  er  in  einen  Schliessungskreis  eine  Säule  und 
ein  Voltameter  mit  blanken  oder  platinirten  Platten,  oder  auch  die  Säule 
für  sich  einfügte,  und  durch  Verstellung  des  zugleich  eingeschalteten 
Rheostaten  die  an  einer  Sinusbussole  gemessene  Intensität  des  Stromes  auf 
verschiedene  Grö.ssen  brachte.  Die  letztere  war  stets  so  gross,  dass  die 
Polarisation  im  Maximum  war.  Es  berechnet  sich  die  Polarisation  der 
platinirten  Platten  gleich  .32,98  bis  33,39,  wenn  die  elektromotorische 
Kraft  der  Grovo’ sehen  Kette  gleich  32  ist.  Die  Polarisation  von  blan- 
ken Platten  wurde  zu  38,21  bis  41,7  gefunden.  Ist  also  D die  elektro- 
motorische Kraft  der  Dan iell’schen  Kette,  so  ist: 

die  Polarisation  der  blanken  Platten  . . 2,12  bis  2,32  J), 

„ „ „ platinirten  Platten  . 1,83  bis  1,85  D. 

Um  die  Polarisation  der  einzelnen  Platten  durch  WasserstofiF  und 
Sauerstoff  zu  erhalten,  schaltete  Poggendorff  verschiedene  Platinpaare, 
aas  blanken  und  platinirten,  oder  nur  blanken  oder  nur  platinirten  Plat- 
ten in  den  Stromkreis  des  Grove’schen  Elementes  ein  und  bestimmte 


')  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.XX , 177.  1S47*. 
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wie  oben  die  elektromotorische  Kraft.  Durch  Corabiiiatiou  der  Resultate 
der  verschiedenen  Versuche  ergab  sich,  dass  im  Allgemeinen  für  grössere 
Stromstärken  die  Polarisation  der  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  belade- 
nen platinirten  Platten  ziemlich  gleich  viel  kleiner  ist,  als  die  der  blan- 
ken Platten;  bei  geringeren  Stromstärken  durch  das  Platiniren  aber  na- 
mentlich die  Polarisation  durch  den  Wasserstoff  verringert  wird. 

Diese  Erscheinnng  scheint  durch  die  besonders  starke  Absorption 
des  Wasserstoffs  durch  die  platinirten  Platten  bedingt  zu  sein. 

Entsprechend  diesen  Angaben  über  die  Polarisation  der  platinirten 
Platten  zeigt  sich  deutlich  bei  Verbindung  einer  mit  Sauerstoff’  oder  Was- 
serstoff beladenen  platinirten  Platinplatte  mit  einer  ebenso  beladenen 
blanken  ein  ITebergewicht  zu  Gunsten  der  letzteren. 


481  Ungeachtet  dieses  Verhaltens  giebt  indess  eine  Säule,  die  aus  Volta- 
metern mit  platinirten  Platinplatten  zusammengesetzt  ist,  nachdem  ihre 
Platinplatten  durch  Hindurchleiten  eines  primären  Stromes  polarisirt 
sind,  in  einem  in  ihren  Stromkreis  eingeschlossenen  Wasserzersetzungs- 
apparat eine  grössere  Menge  Gas,  als  eine  gleiche  Säule  aus  Voltame- 
tern mit  blanken  Platinplatten.  Zugleich  ist  der  Strom  der  erstereu 
Säule  viel  andauernder  als  der  der  letzteren.  — Werden  die  platinirten 
Platten  geglüht,  so  verschwindet  ein  Theil  ihrer  kräftigen  Wirkung. 

Auf  diese  Weise  fand  Poggendorff ’),  als  er  je  zwei  Voltameter  in 
der  früher  beschriebenen  Art  vermittelst  seiner  Wippe  abwechselnd  mit 
einem  G r o v e ’ sehen  Element  und  dann  mit  einem  fünften  Voltameter 
verband,  die  in  5 Minuten  in  letzterem  entwickelten  Gasmengen  in  Uu- 
bikeentimetern  : 

CG. 


Die  zwei  Voltameter  mit  blanken  Platinplatten 
Die  mit  dem  — Pol  der  Grove’schen  Kette  verbun- 
denen Platten  der  zwei  Voltameter  platinirt,  die 

anderen  blank 

Die  mit  dem  Pol  der  Grove’schen  Kette  verbun- 
denen Platten  platinirt , die  anderen  blank  . . 

Beide  Platten  platinirt 

Beide  Platten  platinirt,  die  mit  dem  -j-  Pol  der  Gro- 
ve’schen Kette  verbundenen  Platten  geglüht.  . 
Ebenso,  aber  die  mit  dem  — Pol  der  Grove’schen 
Kette  verbundenen  Platten  geglüht 


1 


1.5 

13  — 14 
ebenso. 

9 

13.5 


Das  Platiniren  wirkt  al.so  namentlich  günstig  au  den  mit  dem  posi- 
tiven Pol  der  Grove’schen  Kette  verbundenen,  also  mit  Sauerstoff  bela- 
denen Platten. 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.XI,  S.  595.  1844*. 
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Der  Hauptgrund  dieser  scheinbar  mit  den  anfänglichen  Erfahrungen 
im  Widerspruch  stehenden  Erscheinung  ist  folgender: 

Werden  nach  der  Polarisation  der  Platinplatten  die  polarisirten Vol- 
tameter mit  einem  frischen  verbunden,  so  erscheint  durch  den  entstehen- 
den Strom  auch  in  den  polarisirten  Voltametern  an  den  einen  Platinplat- 
ten H derselben,  an  welchen  durch  den  primären  Strom  Wasserstoff  ab- 
geschieden war , Sauerstoffgas , an  den  durch  den  primären  Strom  mit 
Sauerstoff  beladenen  Platten  U aber  Wasserstoff.  — Das  Wasserstoffgas 
an  den  Platten  0 sammelt  sich  an  denselben  und  hebt  dadureh  die  po- 
larisirende  Wirkung  des  um  sie  angesammelten  Sauerstoffs  auf.  Au  den 
platinirfen  Platten  wird  es  indess  durch  die  katalytische  Wirkung  des  auf 
ihnen  abgeschiedenen  Platins  sogleich  mit  dem  einen  Theil  des  schon  da- 
selbst vorhandenen  Sauerstoffs  vereint,  und  so  seine  polarisirende  Thätig- 
keit  vernichtet.  Der  Sauerstoff,  welcher  analog  durch  den  Polarisations- 
strom an  den  Platten  H erscheint,  ist  im  Moment  der  .\u8scheidnng  ozo- 
nisiid.  Daher  verbindet  er  sich  schon  ohne  die  starke  katalytische 
Wirkung  des  platinirfen  Platins  mit  dem  an  den  Platten  H primär  aus- 
geschiedenen W^asserstoff.  — Es  können  daher  diese  Platinplatten  blank 
gelassen  oder  geglüht  werden,  ohne  die  Wirkung  wesentlich  zu  beeinträch- 
tigen. — Eine  ähnliche  Erfahrung  kann  man  auch  an  der  .Gassäule 
machen. 

Bei  sehr  starker  Intensität  des  Polarisationsstromes  der  polarisirten 
Voltameter,  also  bei  Einschaltung  eines  sehr  geringen  Widerstandes  in 
ihren  Stromkreis,  ist  die  Wirkung  der  platinirfen  Platten  nicht  so  bedeu- 
tend, weil  sich  dann  in  kurzer  Zeit  durch  den  Polarisationssfrom  sehr  viel 
Wasserstoff  auf  der  primär  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte  absondert 
und  auch  platinirtes  Platin  in  einer  gegebenen  Zeit  nur  eine  bestimmte 
Quantität  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zur  Verbindung  veranlassen  kann. 

Da  die  elektromotori.sche  Kraft  der  Polarisation  blanker  Platinplat-  482 
ten  in  verdünnter  Schwefelsäure  (p  = 2,3  If)  grös.ser  ist  als  die  elek- 
tromotorische Kraft  eines  Grovc’schen,  und  mehr  als  doppelt  so  gross 
als  die  eines  DanieH’schen  Elementes,  so  kann  durch  ein  Grove’sches 
oder  zwei  Daniell’sche  Elemente  zwischen  blanken  Platinplatten  kaum 
Wasser  zersetzt  werden,  indem  die  entstehende  Polarisation  bald  die  ur- 
sprüngliche elektromotorische  Kraft  aufhebt.  — Setzt  man  den  Wasser- 
zersetzungsapparat unter  die  Luftpumpe,  so  erscheinen  wohl  auf  einen 
Moment  die  Gase  an  den  Elektroden  wieder,  indess  dauert  die  sichtbare 
Zersetzung  nicht  lange. 

Da  aber  die  Polarisation  von  der  Intensität  des  sie  erzeugenden 
Stromes  abhängig  ist,  so  erreicht  häufig  bei  Anwendung  von  nur  einem 
Grove’schen  Element  die  Polarisation  nicht  ganz  die  Grösse  der  elek- 
tromotorischen Kraft  des  letzteren , und  man  beobachtet  noch  eine  sehr 
geringe  sichtbare  Wasserzersetzung.  Nach  Poggendorff  muss  indess 
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rolarisation  platinirter  Platinplatten. 

hierzu  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  wenigstens  iVj  von 
der  des  Daniell’schen  Elementes  sein'). 

483  Alle  Ursachen,  welche  das  eine  oder  andere  der  polarisireudeu  Gase 
eines  Voltameters  fortschaffen,  vermehren  die  Intensität  des  Stromes  und 
die  Wasserzersetzung  in  demselben,  indem  sich  dadurch  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  Polarisation  auf  die  Hälfte  reducirt. 

Werden  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Wasser  als  Elektroden  Platinbleche  genommen,  welche  mit  Bleisuperoxyd 
überzogen  oder  in  eine  starke  Lösung  von  Chromsäure  getaucht  sind, 
oder  wird  die  Flüssigkeit  des  AVa8sorzersctzungsa])parates  mit  Chrom- 
säure, übermangansaurem  Kali,  Kupfervitriol,  Blei-  und  Silbersulzen  ver- 
setzt*), so  erscheint  in  allen  diesen  Fällen  der  polarisirendc  Wasser- 
stoff nicht , und  die  Sauerstoffmengo  an  der  positiven  Elektrode  wird 
(auch  abgesehen  von  der  Aenderung  der  Leitungsfiihigkeit  der  Lösung) 
grösser.  — Dasselbe  geschieht,  wenn  man  als  negative  Elektrode  im  Vol- 
tameter einen  Platinschwamm  anwendet,  der  vorher  als  positive  Elek- 
trode gedient  hat  und  dadurch  in  seinen  Poren  Sauerstoff  enthält,  oder 
auch  durch  Einsenken  in  Sauerstoffgas  mit  diesem  Gase  beladen  ist ; 
ebenso  wenn  die  negative  Platinelektrode  in  Chlor-  oder  Bromgas  ge- 
taucht ist,  oder  dem  elektrolysirteu  Wasser  Chlor-  oder  Bromwasser  zu- 
gesetzt  ist.  Hieraus  erklärt  sich  wohl  auch  die  scheinbar  bedeutend  bes- 
sere Leitungsfahigkeit  des  chlor-  und  bromhaltigen  Wassers  gegenüber 
dem  reinen  Wasser  *). 

Bedient  man  sich-  umgekehrt  in  einem  Voltameter  als  positiver  Elek- 
trode eines  mit  Ameisensäure,  Aether,  Weingei.st,  oder  einer  anderen 
leicht  oxydirbaren  Flüssigkeit  getränkten  Platinschwammes,  so  wird  da- 
durch der  polarisirende  Sauerstoff  fortgeschafft,  und  die  Wasserstoffmengc, 
welche  in  einer  bestimmten  Zeit  im  Voltameter  entwickelt  wird , ist 
grösser. 

484  Kehrt  man  den  Strom  einer  Säule,  welche  in  einem  Voltameter  zwi- 
schen Platinplatten  Wasser  zersetzt  hat,  und  deren  Strom  durch  die  Wir- 
kung der  Polarisation  aufgehört  hat,  die  Elektrolyse  des  Wassers  zu  be- 
wirken, plötzlich  um,  so  erscheint  die  Wasserzersetzung  von  Keuem'*),  da 
sich  nun  der  Polarisationsstrom  zu  dem  Strom  der  Säule  addirt.  Dies 
dauert  so  lange,  bis  sich  allmählich  die  polarisirenden  Gase  mit  einem  Theil 
der  an  den  Elektroden  des  Voltameters  neu  gebildeten  Gase  verbunden 
haben  und  eine  neue,  der  ersten  entgegengesetzte  Polarisation  eingetre- 
ten ist.  Durch  wiederholtes  rechtzeitiges  Umwechseln  der  Stroraesrich- 
tung  erhält  man  auf  diese  Weise  viel  mehr  Gas,  als  wenn  man  die 
Stromesrichtung  ungeändert  lässt. 


')  Toggendorff,  I’ogg.  Ann.  Ild.  LXX,  S.  ISO.  1847*.  — *)  Schönlicin,  l*ogz. 
Ann.  Bd.  LVil,  S.  35.  1842*. — *)  De  la  Kive,  Ami.  de  (’him.  et  de  I’hyß.  T.  XXXV, 
p.  161.  1827*.  — ‘)  Grove,  l'hil.  Mag.  Bd.  XXIII.  S.  44.1.  I843*. 
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Einfluss  auf  die  Wasserzersetzuug. 

Ladet  mau  durch  die  Wippe  in  der  §.  467  bescbriebenon  Art  zw«  485 
Wasserzersetzungsapparate*),  welche  Elektroden  von  verschiedenem 
Metall  besitzen,  und  verbindet  sie  sodann  durch  Umschlagen  der  Wippe 
entgegengesetzt  mit  einander,  während  zugleich  in  ihren  Stromkreis  ein 
Galvanometer  eingeschaltet  ist,  so  kann  man  aus  der  Richtung  des  Stro- 
mes die  Reihefolge  der  Polarisirbarkeit  der  verschiedenen  Elektroden 
bestimmen. 

Danach  würden  in  verdünnter  Schwefelsäure  absteigend  schwächer 
polarisirt : 

ßlankes  Platin.  Platinirtes  Platin.  Kupfer.  Eisen.  Zink. 

Diese  Abnahme  der  Polarisation  hatte  sich  schon  bei  den  Versuchen 
von  Ritter  (§.  444),  so  wie  bei  den  verschiedenen  Beobachtungen  über 
den  sogenannten  Uebergangswiderstand  (§.  445,  454  u.  flgde.)  gezeigt. 

Der  Grund  hiervon  liegt  hauptsächlich  in  der  stärkeren  Absorption 
des  an  der  positiven  Elektrode  erscheinenden  ozonisirten  Sauerstoffs  durch 
die  oxydirbareu  Metalle  und  die  dadurch  erfolgte  Aufhebung  der  Pola- 
risation an  jener  Elektrode;  ferner  aber  auch  in  der  verschieden  star- 
ken Anziehungskraft  der  verschiedenen  Metalle  gegen  die  Gase,  welche 
auch  die  von  Beetz  gefundenen  Unterschiede  der  elektromotorischen 
Kräfte  der  Gase  in  der  Gassäule  bei  Anwendung  verschiedener  Metalle 
in  -derselben  bedingt  (vergl.  §.  262). 


Einige  quantitative  Bestimmungen  in  dieser  Beziehung  sind  folgende:  486 
1)  Mit  Hülfe  einer  Wippe  fand  P o g g e n d or  f f ’)  die  Polarisa- 
tion einer  Zinkplatte  durch  Wasserstoff  in  verdünnter  Schwefelsäure 
4,98  bis  5,36 


gleich 


23,4 


von  der  elektromotorischen  Kraft  des  Grove’schen, 


oder  etwa  0,37  von  der  dos  Daniell’schen  Elementes. 


2)  Svanberg  beobachtete  das  Maximum  der  Polarisation  für  blanke 
und  rauhe,  mit  körnigem  Kupfer  auf  galvanoplastischem  Wege  überzogene 
Knpferplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Anwendung  derWheat- 
stone’schen  Methode^). 


Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Da- 
niell’schen Kette 2)  = 14,7  bis  16,7 

BO  ist 

die  Polarisation  von  Kupferplatten 

mit  blanker  Oberfläche  ....  12,47  = 0,79  D 

die  Polarisation  von  Kupferplatten 

mit  körniger  Oberfläche  . . . 8,24  = 0,52  D. 

Entsprechend  den  Versuchen  mit  Platinelektroden  ist  also  die  Pola- 
risation auch  auf  rauhen  Kupferplatten  kleiner  als  auf  blanken.  — Dieses 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Anii.  Hd.  I.Xl,  S.  617.  1844*.  — *)  Poggendorl'f,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXVII,  S.  532.  1846».  — “)  .Svanherg,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  304.  1848*. 
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Resultat  ergiebt  sich  auch  schon  aus  den  Versuchen  von  Poggendorff 
über  den  Uebergangs widerstand  (§.  458). 

3)  Mit  Anwendung  derselben  Methode  fand  Buff*)  folgende Werthe 
der  Polarisation,  bei  denen  die  elektromotorische  Kraft  der  Bunsen'- 


sehen  Kette  = 7,134,  oder  die  der  Daniell’schen  D = 
gelegt  ist : 

1>  = 4,207 

1.  Amalgamirte  Zinkplatten  in  verd. 

4,207  zu  Grunde 
D = 100 

Schwefelsäure 

2.  Amalgamirte  Zinkplatten  in  Zink- 

0,85 

20,2 

vitriollösnng 

3.  Kupferplatten  in  Kupfervitriollö- 

0,46 

19,9 

8ung 

4.  Positive  Knpferplatte  in  verdünn-] 

0.22 

.5,23 

ter  Schwefelsäure,  negative  Ku- 
pferplatte in  Kupfervitriollösung,  j 

5.  Positive  Zinkplatte  in  verdünn-j 

0 

0 

ter  Schwefelsäure,  negative  Zink- 
platte in  Zinkvitriollösung.  ] 

0,17—0,32 

4,04—7,61 

Bei  den  Versuchen  1)  und  2)  wurde  der  Sauerstoff  vollständig  von 
der  positiven  Zinkplatte  verzehrt,  und  es  blieb  nur  die  Polarisation  durch 
den  Wasserstoff.  — Beim  Versuche  3)  addirt  sich  auch  noch  die  elektro- 
motorische Kraft  der  abgeschiedenen  Säure  zu  der  der  Gase. 

Bei  den  Versuchen  4)  und  5)  überwog  die  Polarisation  völlig  die 
geringen  elektromotorischen  Kräfte  der  dem  Strom  der  B n n s e n ’ sehen 
Säule  ausgesetzten  Combinationen. 

4)  Raoult  hat  mittelst  der  §.  477  citiiten  Methode  folgende  Wer- 


the erhalten  (D  = 100): 

P 

Platin  mit  Wasserstoff’  . . 95 

Gold 99 

Knpfer 42 

Quecksilber 109  *). 


Bei  anderen  Versuchen  stellte  Raoult  einer  negativen  Elektrode  von 
Kupfer  in  Knpfervitriollösung  positive  Elektroden  von  versrhiedenem  Stoff 
in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  polarisirte  die  Elektroden  durch 
einen  starken  Strom  und  bestimmte  die  elektromotori.sche  Kraft  des  so 
polarisirten  Elementes  nach  der  citirten  Methode.  .Vus  der  Differenz 


*)  Buff,  I*ogg.  .Ann.  B<i.  LXXIIl,  S.  497.  1848’.  — *)  Nach  Crova  würde  sich 
Quecksilber  durch  hindurchgeleitetes  gewöhnlichen  Wasserstoffgan  nicht,  durch  elektroly- 
tisch an  demselben  entwickelten,  namentlich  bei  — 20®,  schwach  positiv  polarisircn. 
Crora,  Mondes  T.  V.  p.  210.  Fortschritte  der  I*hy».  1864.  S.  480*. 
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der  hierbei  erhaltenen  Werthe  und  der  früher  erhaltenen  Polarisation  Jjj 
des  Platins  mit  Sauerstoff  (115)  kann  man  die  Polarisation  der  anderen 
mit  Sauerstoff  beladenen  Elektroden  bestimmen.  So  ergab  sich  (D—  100) 

Pto  I HSO4  I CuSOi  I Cu  = 165,  also  Platin  mit  Sauerstoff  115 

Auo  I HSO4  1 CUSO4  I Cu  = 170  „ Gold  „ „ 120 

Gaskohleo  | USO4  t CnS04  | Cu  = 160  „ Gaskohle  ....  110. 

Tait')  hat  mittelst  des  Thomson’selien  Quadrantelektrometers  die  487 
elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  gemessen.  Eine  Batterie 
war  durch  eine  schmale  Rinne  voll  Wasser  (oder  eine  feuchte  Schnur) 
geschlossen,  Inder  sich  zwei  Metallplatten  befanden,  die  durch  eine  Wippe 
mit  dem  Quadrantelektrometer  verbunden  wurden.  Gleichzeitig  verband 
die  Wippe  eine  zweite  galvanische  Säule  mit  einem  Voltameter.  Wurde 
die  Wippe  umgeschlagen,  so  wurden  diese  Verbindungen  unterbrochen 
und  das  Voltameter  mit  dem  Elektrometer  verbunden.  Die  Platten  in 
der  Wasserrinne  wurden  so  lange  verschoben,  bis  hierbei  der  Ansschlag 
des  Elektrometers  sich  nicht  änderte,  also  die  Potentialdifferenz  der  Plat- 
ten der  elektromotorischen  Kraft  des  Voltameters  gleich  war.  Bei  Um- 
kehrung der  Verbindung  der  polarisirenden  Säule  mit  dem  Voltame- 
ter und  Bestimmung  des  gleichen  Werthes  kann  man  aus  der  Summe  bei- 
der Ablesungen  die  Polarisation  bestimmen.  Wird  eine  Daniell’sche 
Zelle  direct  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  so  kann  man  die  Polarisa- 
tion in  absolutem  Maass  messen.  So  fand  Tait  die  Polarisation  p von 

Zahl  der  Elemente 

Platte  mit  Sauerstoff  Platte  mit  Wasserstoff  p der  polarisiren- 

den Säule 


P’risch  geglühtes  Platin 

Platin  . 

1,64—2,30  D 

1—8 

Platin 

Palladium . 

1,50—1,85 

1—4 

Palladium 

Platin  . 

1,60—1,91 

1—4 

Platin 

Eisen  . . 

2,16 

3 

Eisen 

Platin  . 

0 

3 

Eisen 

Eisen  . . 

0 

3 

Aluminium  .... 

.\luminium 

1,09—5,20 

1—6 

I..etzte  Polarisation  ändert  sich  sehr  schnell. 


5)  Nach  Wild  ergiebt  sich  aus  Neumann’s  Versuchen  nach  der  488 
§.  466  beschriebenen  Methode,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  eines 
DanieU’schen  Elementes  gleich  D = 31  : 


•)  Tait,  Phil.  Mag.  [4]  Vol.  .XXXVHl,  p.  243.  1869*. 
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Kupferelektrodcn  in  concontrirtor 
Kupfcrvitriollösung  .... 

Ziukelektroden  in  verdünnter 
Schwefelsänre  and  Zinkvitriol- 
lösung   

Kupferelektroden  in  verdünnter 
Schwefelsäure 

Die  Polarisation  war  wenig  veränderlich  mit  der  Stromstärke. 
Der  üebergangswiderstnnd  ff  indess  entsprach  der  Formel: 


wo  a und  h Constantc  sind. 

Wild  gieht  hei  seinem  Referat  über  diese  vorläufigen  Versuche  N'eu- 
mann’s  nicht  so  weit  die  Details  der  Untersuchung  an,  dass  man  daraus 
schliessen  könnte,  ob  darauf  Rücksicht  genommen  ist,  dass,  wiePoggen- 
dorff  gezeigt,  schon  während  des  Umschlagens  der  Wippe  die  Polarisa- 
tion sich  vermindert.  In  diesem  Falle  würde  der  Werth  p zu  klein  aus- 
gefallen sein , und  daher  der  Uebergangswiderstand  tc  einen  zu  grossen 
Werth  annchmen.  — Es  lässt  sich  daher  noch  nicht  bestimmen,  ob  derselbe 
wirklich  der  Stromintensität  umgekehrt  proportional  zuninimt,  und  des- 
halb nicht  von  einer  Ablagerung  von  Oxyd  u.  s.  f.  herkommon  kann. 


Polarisation. 
0,416  = 0,0117  D 


L ebergaugs- 
widerstand. 


2.4 


1 9—20  = 0,. 53— 0,56  D 4 

16—19  = 0,45—0,54  71  0,7 


489  Da  bei  Vertauschung  der  weniger  oxydirbaren  (Platin-  oder  Gold-) 
Elektroden  eines  in  den  Stromkreis  einer  Säule  eingeschalteten  Voltame- 
ters mit  oxydirbarercn  Elektroden  die  Polarisation  durch  den  .Sauerstoff 
abnimmt,  so  nimmt  in  dem.selben  Grade  die  an  einem  in  den  Schlies- 
sungskreis eingePügten  Galvanometer  zu  messende  Intensität  des  Stromes 
und  die Wasserstoffeiitwickelung  zu,  die Sanerstoffentwickelung  aber  ab*). 

Ist  z.  B.  die  durch  eine  Sinusbussole  gemessene  Intensität  eines 
Stromes  gleich  7,  so  ist  die  zugleich  in  einem,  in  seinen  Kreis  einge- 
Bchlossenen  und  mit  verdünnter  Schwefelsänre  gefüllten  Wnsserzersetzungs- 


apparat  erzeugte  Gasmenge  ffi*): 

Bei  Anwendung  von  Elektroden  7 m 

von  Platin 29  0 

„ Silber 175  0.3 

„ Kupfer 233  12 

,.  Messing 524  19 

„ Guss.stahl 14666  34 

, Zinn 15959  36 

„ Zink 47639  72. 

')  Marecliaux,  (iilb.  Ann.  lld.  XI,  S.  126.  1802*.  — Henrici,  I’ogg.  Ann. 
Kd.  Ul,  391.  1841*. 
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Pestehen  beide  Elektroden  au.s  verschiedenen  Stötten,  und  ist  die 
elektrische  Diflerenz  derselben  nicht  sehr  bedeutend,  so  dass  sie  gegen 
die  elektromotorische  Kraft  der  ursprünglichen  Säule  vernachlässigt  wer- 
den kann,  so  ist  die  Quantität  dos  im  Wasserzersetzungsapparat  erzeug- 
ten Gases  und  die  Intensität  des  Stromes  stets  grösser,  wenn  die  positive 
Eilektrode  oxydirbar  ist,  und  so  die  Polarisation  durch  den  Sauerst  off 
fort  fallt. 

So  ergab  sich  die  Gasraenge  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gefüllten  Voltameter*); 

Die  positive  Eilektrode.  Die  negative  Eilektrode.  ('ubikcentimoter. 

Platin  Kupfer  0 

Ku])fer  Platin  13,3 

Platin  Silber  0 

Silber  Platin  1 

Diesen  Resultaten  entspricht  auch  der  folgende  Versuch:  De  la  Rive*) 
senkte  in  zwei  mit  verdünnter  Säure  gefüllte  Gefasse  resp.  eine  Zink-  ‘ 
und  eine  Kupforplatle,  welche  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Galva- 
nometers verbunden  waren , und  verband  beide  Gefässe  nach  einander 
durch  Zwi.schenbügeu  von  i’latin,  Silber,  Kupfer,  Zinn,  Elisen,  Zink.  Da- 
bei nahm  die  Polarisation  immer  mehr  ab,  und  die  Intensität  des  Stro- 
mes stieg.  — I'rülier  schloss  man  aus  diesen  Versuchen,  dass  ein  oxydir- 
barcs  Jletall  dem  Uebergang  des  Stromes  in  eine  E'lüssigkcit  geringeren 
Widerstand  entgegensetzt,  als  ein  schwerer  oxydirbarcs. 

.\uch  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  polarisirenden  Gase  Sauer-  490 
stoff  und  Wasserstoff  abseheiden , ist  auf  die  Grösse  der  Polarisation  von 
Eiinfluss.  Als  daher  Poggendorff **)  zwei  mit  verschiedenen  I.ösungon 
gefüllte  Voltameter  durch  seine  Wippe  (§.  467)  abwechselnd  hinter  ein- 
ander in  einen  Stromkreis  einschloss,  und  dann  gegen  einander  verbun- 
den in  den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  einfügte,  fand  er,  dass 
Elisenplatten  in  einer  Lösung  von  1 Tbl.  kohlensaurem  Xatron  in  2 Thln. 
Wasser  stärker  als  in  Kalilauge  polarisirt  werden ; auch  Platinplatten  in 
Kalilauge  (1  KOHO  in  2 Thln  Wasser)  stärker  als  in  schwcfelsaurem 
Wasser  (*/ioo)-  — Buff  (vergl.  §.  485)  fand  ebenso  die  Polarisation  von 
Platinplatten  in  Kalilauge  3,33  D,  während  sie  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure nur  2,.5G  1)  ist.  — Bei  Anwendung  von  Platinelektrodeu  in  ver- 
dünnter Salpetcrsanre  wird  ein  grosser  Theil  des  Wasserstoffs  oxydirt. 
und  es  verschwindet  seine  polarisirende Wirkung,  ebenso  in  t'hromsäurc- 
lösung  u.  8.  f.  — In  Lösungen  von  .Salzen  kommt  dann  zu  der  Polarisa- 
tion durch  die  Gase  auch  die  Polarisation  durch  die  .Vbscheidung  der 
.Säure  nnd  des  Alkali.s. 

’)  Henrici,  n.  a.  0.  — **)  f)c  la  Klvo,  Bibi.  univ.  T.  XI,,  p.  4U.  1828*; 

Ann.  B<i.  XV,  S.  143»;  Arni,  de  Olim  M de  l'hy«.  T.  XXVIII,  p.  21.3.  182ri*.  — 
Pogpendorff,  Pogp.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  619.  1844*. 
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Wurde  der  Strom  einer  starken  Säule  durch  einen  Zersetzungsappa* 
rat  geleitet,  und  die  eine  Elektrode  mit  einer  frischen,  in  derselben  Lösung 
stehenden  durch  eine  Wippe  verbanden,  und  die  eleklroraotorische  Kraft  p 
durch  die  Oppositionsmethode  gemessen , so  fand  R a o u 1 1 ')  dieselbe 
(D  = 100): 

P 

Platinelektrode  mit  Snuerstoff  in  Schwefelsäure  ('  lo)  • • 115 

„ B s s Salpetersäure  (V/j)  ....  103 

„ B B II  concentrirter  Salpetei-sänre  . 90 

B „ „ „ Kalilauge  ('/i,)  . . 106 

Negative  Kupferelektrocle  in  concentrirte  Kupfervitriollösung  2,5 
„ „in  venlünnter  Kupfervitriollösung  5 

„ Ziukelektrode  in  conc.  Salpeters.  Zinkoxydlösung  . 28 

„ Platinelektrode  in  conc.  Salpetersäure 10 

„ „in  Salpetersäure  {'/s) 30 

In  den  zwei  zuletzt  angeführten  Fällen  wird  also  der  elektrolytisch 
abgeschiedene  WasscrstolT  nicht  völlig  oxydirt.  Ob  die  Polarisation  in 
den  vorhergehenden  Fällen  durch  eine  Abscheidung  von  Was.serstoff  oder 
durch  die  Herstellung  einer  ganz  oxyd  freien  Metalloberfläche  auf  der  Elek- 
trode bedingt  ist,  mag  dahingestellt  bleiben. 

Bei  abwechselnder  Verbindung  eines  Voltameters  mit  verschiedenen 
Metallplatten  und  Lösungen  mit  einem  Dan iell’schen Element  und  dem 
Spiegelgalvanometer  unter  Einschaltung  eines  so  grossen  Widerstandes 
in  den  letzteren  Schlicssungskreis,  da.ss  die  .\bleiikungen  desMngnetspiegels 
des  Galvanometers  den  elektromotorischen  Kräften  im  Voltameter  ent- 
sprechen, fand  Pearnell*),  wenn  die  elektromotorische  Kraft  derDanielF- 


schen  Kette  D — 1000  gesetzt  ist,  die  Polarisation  in  Lösungen  von 

kohlcusaiirem  kolilennaurein  verdünnter 

Niiti-ün.  Kali.  Natron.  Kali.  Schwefelsäure. 

Kupferplatten 853  883  807  896  772 

Platiiiplatten 831  827  772  756  732 


Palladiumplatten  . . . 740  758  777  645  306 

Blei-,  Silber-,  Zink-,  Messing-  und  Ziunplatten  geben  in  den  alkali- 
schen Lösungen  viel  geringere  Wirkungen.  Doppelt  kohlensaure  Lösun- 
gen wirkten  ebenfalls  schwächer.  Sicherlich  war  hier  das  constante 
Maximum  der  Polarisation  noch  nicht  erreicht. 

490  a In  verschieden  concentrirten  Lösungen  ist  die  Polarisation  ebenfalls 
verschieden.  So  fand  Lenz  (vergl.  §.  460)  bei  gleicher  Stromesdichtig- 
keit die  Ptdarisation  von  Platinelektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure ; 

*)  Raoult,  Aun.  de  Chim.  [4],  T.  II,  p.  368  u.  370.  1864*.  — *)  l’earnell, 
PhU.  Mag.  [4]  Vol.  XXXIX,  p.  52.  1870*. 
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Specif.  Gewicht  der  verdünnten 

Schwefelsäure.  Polarisation. 

1,055  14,584 

1,050  14,322 

1,015  13,356 


Die  Polarisation  nimmt  also  mit  der  Concentration  zu.  Indess  könnte 
dies  Resultat  auch  durch  eine  Vergrösserung  des  an  der  positiven  Elek- 
trode durch  Abscheidung  von  concentrirter  Säure  sich  bildenden  Ueber- 
gangswiderstandes  bedingt  sein. 

Dass  sich  auch  ^Mctallplatten  polarisiren , welche  in  die  Erde  gegra- 
ben sind  und  als  Elektroden  für  einen  Strom  dienen , ist  selbstverständ- 
lich. Die  Erde  verhält  sich  hierbei  ganz  wie  ein  feuchter  Leiter  ')• 


Ebenso  wie  bei  den  Lösungen  der  Salze  kann  auch  bei  der  Elek-  491 
trolyse  erhitzter  und  geschmolzener  Elektrolyte  durch  die  Ab- 
acheidung  ihrer  Ionen  eine  Polarisation  stattfinden.  Dies  hat  Buff^) 
beim  Glase  gezeigt,  welches  sich  beim  Erhitzen  zwischen  Platinelek- 
troden durch  die  Abscheidung  von  Kieselsäure  und  Sauerstoff  einerseits  und 
Metall  andererseits  polarisirt.  Buff  hat  zugleich  die  Grösse  der  hierbei 
auftretenden  elektromotorischen  Kraft  gemessen. 

Durch  ein  innen  und  aussen  mit  Quecksilber  umgebenes  Reagir- 
glas  (vergl.  §.  191)  wurde  bei  verschiedenen  Temperaturen  nach  einander 
der  Strom  von  3 und  4 Bnusen’scheu  Elementen  geleitet,  und  die 
Stromintensität  an  dem  ersten  Ausschlag  der  Nadel  eines  gleichzeitig  in 
den  Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometers  gemessen.  Der  Wider- 
stand der  3 und  4 Bunsen’schen  Elemente  konnte  als  verschwindend 
klein  gegen  den  des  Glases  angenommen  werden. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Bunsen’schen 


Elementes — K, 

die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  des 

Glases = p. 

der  Widerstand  des  Glases = i?. 

die  Intensität  des  Stromes  bei  Anwendung  der 

3 und  4 Bunsen’schen  Elemente — I3  und 

so  hat  man  die  beiden  Gleichungen  ; 


J3  = 


3 E — p 
R 


r 4 E-p 

- ~ir~ 


woraus  sich  ergiebt; 


p = E 


(3/4-4  I3) 

h-h 


Aus  dieser  Gleichung  ergab  sich  die  Polarisation  des  Glases  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  ; 


*)  Vergl.  hierüber  Dufonr,  Archivet.  Nouv.  S^r.  T.  XXV’I,  p.  3&.  1866*.  — 
Buff.  Ann.  d.  Cheiti.  u.  Pharni.  Bd.  XC,  S.  264.  1854*. 
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Temperatur.  Pularisatioii. 

205H'.  2,800  £'. 

250«  r.  1,180  A'. 

350«  C.  0,366/;. 

Die  Ladung  nimmt  also  mit  der  Temperatnrorhöhung  ab. 

Verbindet  man  das  das  (ilas  umgebende  und  in  ihm  befindliche 
Quecksilber  nach  dem  Iliudurcbleiten  des  polarisirenden  Stromes  direct 
mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes,  so  nimmt  die  Intensität  des 
dabei  beobachteten  Polarisationsstromes  mit  der  Temperaturerhöhung  zu, 
da  die  Leitungsfähigkeit  des  Glases  schneller  mit  der  Temperatur  wächst, 
als  die  Polarisation  abuimmt. 

Selbst  nach  dem  Erkalten  des  Glases,  lleinigen  desselben  vom  Queck- 
silber, Abwaschen  mit  Salpetersäure  und  Trocknen  über  einer  Spiritus- 
lampe zeigt  dasselbe  bei  neuem  Füllen  mit  Qnecksilber,  Verbinden  des 
im  Inneren  und  ausserhalb  des  Glases  befindlichen  Quecksilbers  mit  einem 
Galvanometer  und  Erwärmen  einen  Polarisationssti-om,  so  dass  die  durch 
den  Strom  im  Glase  abgeschiedenen  elektromotorisch  wirkenden  Stoffe 
sehr  hartnäckig  daran  haften. 

492  Bei  Anwendung  von  Flüssigkeiten,  welche  statt  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  andere  Gase  an  den  Elektroden  absondern,  z.  B.  von 
Chlorwasserstoffsänre  zwischen  Platin-,  Silber-  oder  Golddräthen,  werden 
beim  llindurchleiten  von  Strömen  die  Elektroden  gleichfalls  durch  die 
gebildeten  Gase  polarisirt,  nur  in  anderem  Grade,  wie  durch  jene  Gase. 

Beetz')  hat  diese  Polarisation  für  verschiedene  Stoffe  bestimmt«). — 
Es  wurde  die  elektromotorische  Kraft einer  Säule  von  1 bis  3 Grove’- 
seben  Elementen  mittelst  der  W heatstone’schen  Methode  gemessen;  so- 
dann in  den  Stromkreis  ein  Zersetzungsapparat  eingeschaltet,  in  wel- 
chem sich  an  der  einen  oder  anderen  Elektrode  ein  Gas  entwickelte,  nnd 
wiedernm  die  elektromotorische  Kraft  A)  bestimmt.  Der  Zersetzungs- 
apparat bestand  entweder  aus  einem  V'oltameter  voll  Schwefelsäure  zwi- 
schen Platinplatten , oder  aus  einem  selbst  elektromotorisch  wirkenden 
Elemente,  welches  aus  zwei  Metallen  zusammengesetzt  war,  die  in  zwei, 
durch  eine  Thouwaud  getrennten  Flüssigkeiten  standen.  Im  letzteren 
Falle  musste  die  elektromotorische  Kraft  A/j  der  Zersetzungszello  nach 
der  von  Beetz  gegebenen  Tabelle  (§.  253)  bestimmt  werden.  Die  elek- 
tromotorische Kraft  der  Polarisation  p ergab  sich : 

p = E,  - (A  + E„). 

Bezeichnen  wir  die  Polarisation  von  Platin,  Kupfer  durch  Chlor, 
Wasserstoff  u.  s.  f.  durch  C«,,  u.  s.  f.,  so  stellen  sich  die  von  Beetz 

Beetz,  Bork-  Ann.  Bd.  XC,  S.  42.  IÖ53*.  — Die  vielen  ähnlichen  Versuche 
von  Leni  und  Saweljew  (Pogjf.  Anii.  Bd.  LXVII,  S.  497.  184d*),  deren  Resultate 
wir  ichon  §.  252  mitgetheilt  haben , lielern  leider  wegen  der  Cnreinheit  der  angewand- 
ten Lösungen  (bleihalliger  Schwefelsäure,  chlorwasserstotHialtiger  Salpetentäure)  unge- 
naue Bestimmungen  (Beetz,  1.  c.). 
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Bestimmungen  von  Beetz. 

erhaltenen  Resultate  folgenJermaassen  zusammen.  Wir  citiren  beispiels- 
weise einige  von  demselben  unmittelbar  bei  Anwendung  der  grössten 
und  kleinsten  elektromotorischen  Kräfte  erhaltenen  Werthe,  und  geben 
sonst  nur  die  Mittel.  Alle  elektromotorischen  Kräfte  sind  zunächst  auf 
die  einer  Grove’schen  Kette  G = 37,26  bezogen. 

1)  Zwei  Platinplatten  in  ooncentrirter  Salzsäure.  Die  Polarisation 
p ==  Pt„  + Pt„. 

ürove’sche  Elemente.  E.  K — p.  Pt„  -f  Pl^, 

2 75,0  43,71  29,.3U 

1 27,2  9,31  27,91 

Mittel  aus  allen  (6)  Beobachtungen  28,83. 

2)  Die  negative  Platinelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  concen- 
trirter  Salzsäure,  die  positive  Zinkelektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure. 
Der  Sauerstoff  am  Zink  wird  absorbirt,  und  die  Polarisation  ist  p — Pt^. 
Die  elektromotorische  Kraft  E/i  der  Zersetznngszelle  ist  ; 

E„  = Pt  1 cm  I SOg  I Zk  = 29,10. 

E.  E f-  E„  - p.  Pin. 

73,99  85,73  17,36 

35,66  45,56  19,23 

Mittel  aus  allen  (5)  Beobachtungen  19,08. 

3)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  Kupfer- 
vitriollösung, positive  Platinelektrode  in  concentrirter  Salzsäure.  Die  Po- 
larisation ist  Pta-  Die  elektromotorische  Kraft  der  Zerlegungszelle  ist: 

E„  = Cu  I CuO  I SO:i,ClH  I Pt  = 7,88. 


E. 

E -f  E„  — p. 

Pla- 

73,30 

54,96 

10,46 

36,76 

19,09 

9,79 

Mittel  aus  (6)  Beobachtungen  10,27. 


4)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  Kupfer- 
vitriol, positive  Platinelektrode  in  Chlornatriumlösung.  Die  Polarisation 
ist  Pta-  Das  Mittel  aus  (5)  Versuchen  ergiebt : 

Pta  = 10,81. 

5)  Wie  in  4),  nur  das  Chlornatrium  durch  Chlorkalinm  ersetzt.  Die 
Polarisation  ist  nach  zwei  Versuchen: 

Pta  = 11,32. 

6)  Bei  Ersetzung  des  Chlornatriums  durch  Broinkaliura  und  Brom- 
natrium schwankt  die  Polarisation  Ptg.  zwischen  6,46  und  7,11.  Als 
Mittel  aus  allen  (5)  Versuchen  ergab  sich ; 

IHn.  = 6,89. 
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Polarisation  durch  Chlor,  Brom,  Jod. 


7)  Wird  Jodknlium  an  Stelle  des  Bromkaliums  (re.setzt,  so  ergiebt 
»ich  als  Mittel  aas  (3)  Versuchen : 

Pt,  = 3,59. 

Vergleicht  mau  die  aus  diesen  Versuchen  berechneten  Polarisationen 
des  Platins  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Wasserstoff  mit  den  elektromotori- 


schen Kräften  des  mit  denselben  S 
Platin  in  der  Gassäule  (§.  262),  so  ist 

PolarisatioT!  von  Platin  in 

0 = 37,26 


Jod  (aus  V'ersuch  Vll).  . . 3,59 

Brom  „ „VI 6,89 

Chlor  „ „ III,  IV\  V . . 10,58 

Wasserstoff  (ausVersuch  II)  19,08 

Chlor  und  Wasserstoff  (aus 

Versuch  1) 28,83 


■n  beladenen  Platins  gegen  reines 


Klektromotorische  Kraft 
in  der  Gassäule, 


B=\ 

0 = 37,26 

B=\ 

0,171  B 

.3,36 

0,161  B. 

0,329  B 

6,96 

0,323  B. 

0,505  B 

10,10 

0,466  B. 

0,910  D 

17,89 

0,814  B. 

1,375  B ‘) 

27,99 

1,335  D. 

Es  sind  also  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Polarisation  der  Pla- 
tinplatten durch  Wasserstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  den  elektromotorischen 
Kräften  jener  Gase  in  der  Gassäule  nahezu  gleich. 

Benierkenswerth  ist,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  an  einer 
negativen  Platinelektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschiedenen 
Wasserstoffs  Pt„  sich  (§.  497)  = 1,15  D,  also  bedeutend  grösser  er- 
giebt,'als  hei  der  Abscheidung  des  Wasserstoffs  ans  Chlorwasserstoff 
Pt„  = 19,08  = 0,910  B.  Es  wäre  möglich,  dass  dies  durch  eine,  wäh- 
rend der  Elektrolyse  stattfindende  Verdünnung  der  Schwefelsäure  an  der 
negativen  Elektrode  bewirkt  würde,  wo  sich  nun  die  verdünnte  Schwefel- 
säure gegen  die  concentrirtere  im  Zersetzungsapparate  positiv  verhielte. 

Beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  5 Bunsen’schen  Elementen 
durch  ein  Element  Kupfer  in  Kupferchloridlösung,  Platin  oder  Kohle  in 
concentrirter  Chlorwasserstotfsnure , so  dass  sich  am  Platin  oder  an  der 
Kohle  Chlor  abscheidet,  ergiebt  sich  mittelst  der  Methode  von  Raoult*) 
die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  mit  der  Polarisation  des  Platins 
mit  Chlor  = 1,01  D,  der  Kohle  1,07  B.  Dieselbe  sinkt  nach  dem  Oeff- 
nen  des  Stromes,  selbst  wenn  die  Chlorwasserstoffsäure  mit  Chlor  gesät- 
tigt ist,  schnell  auf  0,8  B,  offenbar,  weil  das  durch  den  Polarisationsstrom 
infolge  der  Wasserstoffentwickelung  verzehrte  Chlor  an  dem  Platin  und 
der  Kohle  nicht  schnell  genug  durch  Diffusion  ersetzt  werden  kann. 

Auch  Gold-  und  Silberelektroden  in  Cyankaliamlösung  nehmen  nach 
dem  Durchleiten  eines  Stromes  eine  sehr  starke,  selbst  durch  Eintauchen 
in  siedendes  Wasser  nicht  zu  entfernende  Polarisation  an  *). 


')  "ach  eine  An^be  von  Knoult,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (♦)  T.  11,  p. 

370.  1864*.  — »)  K.oult,  I.  c.  ')  Sin«teden,  PoRg.  Ann.  Bd.  l.XXVI,  S.  36. 
1849*. 
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Es  ist  von  vorn  herein  klar,  dass  alle  Einflüsse,  welche  die  Polari-  493 
sation  der  Elektroden  durch  Sauerstoff  nnd  Wasserstoff  bestimmen,  auch 
dieselbe  Wirkung  auf  die  Polarisation  durch  andere  Gase  ausüben. 

So  ist  die  Polarisation  auch  hier  von  der  Stroraesdichtigkeit  in  glei- 
cher Weise  abhängig;  ebenso  ändert  sich  die  Polarisation,  wenn  das 
eine  oder  das  andere  der  abgeschiedenen  Gase  sich  mit  der  einen  Elek- 
trode verbindet  oder  durch  Verbindung  mit  einem  in  der  zersetzten  Flüs- 
sigkeit erhaltenen  Körper  fortgeschafft  wird. 

Enthält  z.  H.  Chlorwasserstoffsäure,  welche  man  zwischen  Platinelek- 
troden durch  den  Strom  zersetzt , Chlor , so  tritt  keine  Polarisation  der 
negativen  Elektrode  durch  Wasserstoff  ein,  enthält  sie  Wasserstoff,  so 
wird  die  positive  Elektrode  nicht  durch  Chlor  polarisirt.  Man  kann  in 
beiden  Fällen  die  Abwesenheit  der  Polarisation  leicht  nachweisen , wenn 
man  die  betreffende  Elektrode  mit  einem  dritten,  in  derselben  Flüssig- 
keit stehenden  Platinhlech  durch  ein  Galvanometer  verbindet.  Dieses 
zeigt  dann  keinen  Strom  an.  , 

Aehnliche  Beispiele  Hessen  sich  leicht  in  Menge  aufflnden. 


b.  Zeit  zum  Entstehen  und  Vergehen  der  Polarisation 
durch  Gase. 


.Schon  eine  momentane  Schliessung  des  primären  Stromes  genügt,  um  494 
zwei  in  schwefelsaurem  Wasser  oder  in  anderen  Lösungen  stehende  Platin- 
drätho,  welche  in  den  Stromkreis  eingeschaltet  sind,  so  stark  zu  polari- 
siren,  dass  sie  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  die  Nadel 
desselben  zur  Ablenkung  bringen  ')•  Schon  der  durch  sie  hindurch  ge- 
leitete Schlag  einer  Leydener  Flasche  bewirkt  dasselbe  und  die  Polarisa- 
tion nimmt  zu  mit  der  Grösse  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Elektrici- 
tätsmengc  ’). 

Bis  zu  einem  bestimmten  Maximum  ist  hierbei  die  elektromotorische 
Kraft  der  Schlagweite  proportional,  wie  Becquerel*)  gezeigt  hat. 

Er  verband  unmittelbar  nach  dem  Durchleiten  des  elektrischen 
Schlages  durch  ein  Voltameter  mit  GoKlelektroden  durch  Umschlagen 
einer  Wippe  die  letzteren  mit  einem  Galvanometer,  dessen  Ablenkungen 
die  der  Polarisation  projmrtionale  Intensität  des  Stromes  p berechnen 
Hessen.  Er  erhielt  so  : 


Sclilagweite  ». 

p- 

2,20 

6,50 

4,51 

13,16 

6,77 

19,00 

9,02 

2.3,70 

11,28 

30,60 

öii,  l’ozg.  Aim.  I’.J.  .XLVI,  S, 

112.  ISIS*.  — 

ecquerel,  rend.  T.  XXII 

OsIvanifimuA.  1. 

, p .181.  1841’.» 

Heti rici , 

45 


ilii.1. 
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Zeit  /Hin  Entstehen  <ler  Pohirisation. 


Lässt  man  in  kurzen  Intervallen  wiederholte  Schläge  durch  das  Vol- 
tameter gehen,  so  nähert  sich  gleichfalls  die  Polarisation  bald  einem 
Maximum.  So  war  die  Ahlenkung  des  (jalvuuometers  nach  dem  Um- 
schlagen der  Wippe  bei 

12  3 4 Schlägen 

, 10,00  15,50  16,50  1S,00 

Itei  längeren  Intervallen  verschwindet  die  Polarisjition  zwischen  je 
zwei  Schlägen,  und  man  erhält  dann  gleiche  Werthe  für  p,  so  oft  man 
den  Schlag  durch  das  Voltameter  leiten  mag  ')• 

495  Indess  bedarf  es  einer  gewissen  Zeit,  bis  die  Polnrisasion  ihr 
Maximum  erreicht  hat.  Die  Grösse  derselben  in  den  ersten  Momenten 
der  Schliessung  ist  von  Edlund*)  gemessen  worden. 

. Auf  einem  Ilrett  U,  Fig.  210,  ist  um  eine  Axe  .4  drehbar  ein  me- 

tallener Hebel  AI'  angebracht,  welcher  drei  Federn  tJrf  trägt.  Den  drei 
Federn  entsprechend  sind  auf  dem  Brett  J{  drei  Scheibchen  von  Metall 
gilt  so  befestigt,  dass  beim  Ilerumdreheu  des  Hebels  AP  in  der  Rich- 
tung des  Pfeiles  die  Federn  e und  /gleichzeitig  auf  den  Scheibchen /i  und 
i schleifen , die  Feder  d aber  das  etwas  zurückgcstellte  Scheibchen  g erst 
etwas  später  berührt,  wenn  die  Federn  e und  / schon  auf  der  Mitte  von 


Fig.  210. 


h und  i stehen.  Die  Axe  A,  ebenso  wie  die  Scheiben  ghi  stehen  mit 
Klemmschrauben  in  Verbindung.  Vermittelst  der  letzteren  wird  zwischen 
der  Axe  A und  dem  Scheibchen  g eine  Drathspirale  und  eine  Säule  von 
(3)  Daniell’schen  Klementen  eingeschaltet.  Zwischen  den  Plättchen  i 
und  h ist  eine  zweite,  über  die  erste  Spirale  geschobene  Inductionsspirale 
und  ein  Galvanometer  eingeschaltet.  Dreht  man  jetzt  Hebel  A P in  der 
Richtung  des  Pfeiles,  so  wird  durch  die  Federn  e und  f zwischen  h und  i 
zuerst  der  Kreis  der  Inductionsspirale  mit  dem  Galvanometer  völlig  ge- 


*)  In  Hetrefl’  der  Kneuvung  der  l’ularisntioii  durch  Keihungselektriciiät,  welche  nuuer 
dem  Bereiche  diese»  Werke»  liegt,  >eri;l.  ferner:  A ndrews,  Ardiires  T.  XXX,  |>. 

BufI,  Ann.  d.  Client,  u.  |■ln■lln.  Bd.  XCVI,  S.  257.  (liei  der  Kunkeii- 

entladung  und  heim  Annähern  iinrlektrisilier  Kiirj.er  an  eine  elektrisirte  Wussrrriiirliel ; 
Sorel,  Archive»  T.  XXXI,  |i.  2o+.  lä'ni*  und  Grove,  Archive»  Xouv.  .'s^r.  T.  VIII. 
p.  330.  1800*  (hei  der  Verlheilung  der  Blektricität  durch  Ulas)  u.  Andere.  — ^lEdlund, 
Pügg.  Ann.  Bd.  LXXXV,  S.  208.  I8.52*. 
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schlossen.  Dreht  mnn  den  Hebel  weiter,  so  wird  gleich  darauf  der  Strom- 
kreis der  iudncirenden  Spirale  mit  der  Säule  geschlossen.  In  dem  ersten 
Kreise  wird  daher  ein  Strom  iudncirt,  dessen  Intensität  f man  an  dem 
Ausschlag  des  (ialvanoinetei’s  me.ssen  kann.  Dieselbe  ist  der  Intensität  des 
Hauptstrumes  proportional.  Hei  weiterem  Drehen  des  Hebels  A 1‘  wird  der 
indncirte  Kreis  zwischen  l nnd  h vor  dem  Kreise  des  Hauptstromes  geöffnet, 
so  dass  beim  Oeffnen  des  letzteren  kein  neuer  Inductionsstroin  durch  das 
(lalvanometcr  fliesst.  Die  Zeit,  während  welcher  die  beiden  Scbliessungs- 
kreise  gemeinschaftlich  geschlossen  waren,  betrug  */so  Secnnde.  Schaltet 
man  dann  in  den  Hauptstrom  einen  Widerstand  r ein,  bis  die  Intensität 
des  inducirten  Stromes  = «i  geworden  ist,  so  erhält  man  die  elektro- 
motorische Kraft  K des  Hauptstromes  wie  bei  der  Ohm’sciien  Hestini- 
miingsmetho<ie : 

Fj  = : * . r . const. 

i — i| 


Wird  jetzt  in  den  Ilauptstrom  ein  Voltameter  eingeschaltet,  so 
wird  dasselbe  während  der  etwa  ' 50  Secunde  dauernden  Schliessung  bis 
zu  einer  bestimmten  Stärke  polarisirt,  und  somit  die  Intensität  des  Haupt- 
stromes geschwächt.  Der  indncirte  Strom  ist  daher  schwächer.  Bringt 
man  durch  Aenderung  der  Widerstände  im  inducirenden  Kreise  wiederum 
die  luteusitäten  jenes  Stromes  auf  den  Werth  » und  dann  durch  Kiu- 
schaltung  eines  Widerstandes  Q auf  den  Werth  i|  , so  ergiebt  sich  die 
elektromotorische  Kraft  der  jetzigen  .Schliessung : 

Fj  — V — . **'  Q const. 

’ — »1 

wo  p die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  des  Voltameters.  So 
findet  sich  bei  verschiedenen  Zusammenstellungen , wenn  die  elektromo- 
torische Kraft  einer  Dan i eil’ sehen  Kette  = I>  ist,  die  in  '/-,o  Secunde 
erzeugte  Polarisation  p von 


Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  . 
Knpferplatteu  „ „ „ . 

/iukplatten  „ „ „ . 

Platiuplatten  in  verdünnter  Salpetersäure  . 
Kupferi>latton  „ „ „ . 

Kupferplatten  in  gesättigter  Kochsalzlösung. 
Zinkplatteu  „ „ „ . 


p ---  0,57  n 
p = 0,.36  J) 
p = 0,24  1) 
p = 1,41  I) 
p = 0,G2  1) 
p --  0,24  I) 
p = 0,16  I). 


Es  erreicht  also  die  Polarisation  von  Platinplatten  in  verdünnter 
Schwefelsäure  nach  einer  ','.,0  Secunde  dauernden  Schliessung  nur  etwa 
‘ des  Maximums.  — Es  folgt  ferner  aus  diesen  Versuchen,  dass  nach  '/.,o 
Secunde  die  Polarisation  von  Kupfer-  nnd  Zinkplatten  in  Kochsalz- 
lösung von  der  Polarisation  der.selbeu  Plalten  in  verdünnter  Schwefel- 
säure ist. 

45* 
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Di('  Polarisntiou  von  Kupfcrplntten  in  Sodnlüsnug  wäclint  nach 
Pearnell  (vergl.  §.  490)  in  folgenden  Zeiten 

2 Sec.  4 6 8 10  16  20  ■ 

auf  75  83  88  92  94  98  100 

Procent  den  erreichbaren  MaxiniuniN. 


4fMi  Löst  man  durch  Ilorizontalstellcn  der  Poggendorff’ sehen  Wippe 
ein  in  verdünnter  Schwefelsäure  polarisirtes  Platinplattenpaar  von  der 
primären  Kette,  und  verbindet  nach  Verlauf  von  bestimmten  Zeiten  durch 
weiteres  Umschlagen  der  Wippe  die  eine  oder  andere  der  Platten  mit 
einer  reinen,  in  derselben  Lösung  stehenden  Platinplatte  zu  einem  Kle- 
ment,  in  dessen  Stromkreis  ein  Galvanometer  eingefügt  ist,  so  ergeben 
seine  Ausschläge,  dass  mit  wachsender  Zeit  nach  der  Aufhebung  der  Ver- 
bindung die  Polarisation  der  Platinplatten  ,abninimt.  Nach  IJeetz')  sind 
die  Ausschläge  des  Galvanometers  : 


Bei  der  mit  Sauer-  Nach  Secunden. 

Stoff  polarisirten  0 1 2 3 5 10  20  25  30 

Platte 18,0  8,2  5,7  4,4  2,2  2,0  1,7  1,7  1,7 

Bei  der  mit  Was- 
serstoff polarisir- 
ten Platte 25,0  21,6  18,2  16,5  14,3  13,0  12,6  12,2  11,8 


Die  Figur  211  zeigt  diese  Abnahpie  deutlicher.  Als  Abscissen  sind 
die  Zeiten  nach  Aufhebung  der  Verbindung  der  polarisirten  Platte  mit 
der  primären  Säule  , als  Drdinaten  die  beobachteten  Galvanometeraus- 
scbläge  verzeichnet. 

Die  Abnahme  der  Polarisation  der  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte 
ist  demnach  viel  schneller,  als  die  der  mit  Wasserstoff  beladenen, 
Fig.  211.  einmal,  weil  das  Was- 

serstoffgas tiefer  in  das 
Platin  eindringt,  dann 
auch , weil  dasselbe  nur 
durch  die  Absorption  durch 
das  umgebende  Wasser  von 
der  Elektrode  verschwin- 
det, das  Sauerstoffgas  alter 
zugleich  auch  aus  dem 
ozonisirten  in  den  inacti- 
ven  Zustand  übergeht.  — 
Gänzlich  verschwindet  die 
Polarisation  erst  nach  sehr 
langer  Zeit.  I.ieitet  man 
z.  B.  no<;h  nach  einem  Mo- 


*1  Beets,  Pogi;.  Aiin.  Uil.  LX.\IX.  S.  lOti.  1850*. 
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nat  durch  ein  früher  pulurisirtes  Voltameter,  seihst  wenn  es  für  sich  mit 
dem  Galvanometer  verbunden,  keinen  Strom  mehr  zeigt,  einen  momenta- 
nen Strom  eines  Inductionsapparates  in  gleicher  oder  in  entgegengesetz- 
ter Richtung  wie  der  polarisirende  Strom,  so  ist  die  Intensität  desselben 
im  ersten  P’alle  viel  kleiner  als  im  zweiten  Falle  ■). 

Nach  Pearnell  (vgl.  §.  490)  sinkt  die  Polarisation  in  20  und  40 
Minuten  nach  Loslösung  von  der  Kette  bei 

Kupferplatten  in  Kalilauge  um  resp.  5 und  85  Proc. 

„ „ kohlens.  Natron  resp.  12  „ 17  „ 

Platinplatten  in  verd.  Schwefels,  resp.  30  „ 43  , 

Leitet  man  abwechselnd  Ströme  von  sehr  kurzer  Dauer  in  ent-  497 
gegengesetzter  Riclitung  durch  ein  Voltameter,  so  ist  ihre,  z.  R.  durch 
die  Erwärmung  eines  dünnen , in  den  Stromkreis  eingefügten  Drathcs 
gemessene  Gesammtintensität  grösser,  als  wenn  sie  alle  in  derselben 
Richtung  das  Voltameter  durchfliessen;  dieselbe  wird  also  weniger  ge- 
schwächt, als  die  Intensität  eines  continnirlichen  Stromes,  weil  im  erste- 
ren  Falle  die  durch  den  einen  momentanen  Strom  verursachte  Polarisa- 
tion einen  Strom  liefert,  der  sich  zu  dem  folgenden  momentanen  Strom 
addirt,  und  dieser  die  Polarisation  zum  grössten  Theil  aufhebt*).  Mit 
wachsender  Schnelligkeit  des  Wechsels  der  Ströme  wächst  auch  ihre  Ge- 
sammtintensität, da  dann  die  Polarisation  zwischen  je  zwei  Strömen  we- 
niger verschwindet.  Misst  man  daher  die  Intensitäten  der  einzelnen 
Ströme,  so  findet  man  stets,  dass  wenn  nach  einem  momentanen  Strom 
ein  gleichgerichteter  dimch  das  Voltameter  geleitet  wird,  seine  Intensität 
viel  kleiner  ist,  als  die  eines  in  entgegengesetzter  Richtung  flicssenden  ®) 

(in  einem  speciellen  Fall  verhielten  sich  die  Ablenkungen  des  Galvano- 
meters hierbei  wie  7,3*  ; 11*);  da  schon  durch  den  ersten  momentanen 
Strom  eine  Polarisation  eingetreten  ist.  Daher  verhält  sich  ein  Voltame- 
ter gegen  abwechselnd  gerichtete  Ströme  eines  Inductionsapparates  durch- 
aus nicht  wie  ein  metallischer  Leiter,  in  welchem  gar  keine  Polarisation 
eintritt  *). 

Der  an  einer  Platiuplatte  entwickelte  WasserstolT  dringt  allmählich  498 
in  das  Innere  derselben  ein.  Während  daher  die  Hinterfläche  einer  Pla- 
tinplatte, welche  einen  Kasten  voll  verdünnter  Schwefelsäure  in  zwei 
Hälften  theilt  und  einerseits  als  negative  Elektrode  einer  zweiten,  als  po- 
sitive Elektrode  dienenden  Platinplatte  gegenübersteht,  gegen  eine  neue 
Platinplatte  Anfangs  indifferent  ist,  erweist  sie  sich  spater  als  positiv 
elektromotorisch  gegen  dieselbe*). 


*)  Snwcljcw,  Pogp.  Ann.  H<t.  LXXIII,  S.  516.  1848*.  — *)  Dp  la  Kive,  Bibi, 
univers.  Nouv.  S^r.  T.  XIV,  p.  134.  1838*;  Archive*  de  l’ilectricite  T.  I,  1841;  Pogg. 
Ann.  Bd.  XLV,  S.  172.  1838»  und  Bd.  LIV,  S.  480.  1841*.  — *)  Saweljew,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXXlll,  S.  516.  1848*.  — 1}  Vorssel man n,  de  Heer,  l’ogg.  Ann.  Bd.  LIII, 
S.  31.  1841*.  — 6)  Crova,  Mondes  T.  V,  p.  210. 
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V'erinndet  man  die  polarisirteii  Platten  nach  ihrer  Loalösung  von  der 
primären  Säule  durch  ein  Galvanometer  mit  einander,  so  nimmt  sein  Aus- 
schlaff  viel  schneller  ah,  als  wenn  die  Elektroden  unverbunden  stehen 
bleilien  und  nur  von  Zeit  zu  Zeit  momentan  mit  dem  Galvanometer  ver- 
bunden werden,  da  sich  hei  der  dauernden  Schliessung  durch  den  Strom 
der  polarisirten  Platten  selbst  an  der  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte 
Wasserstoff  und  an  der  mit  Wasserstoff  belailenen  Sauerstoff  entwickelt, 
mit  denen  die  polarisirenden  Gase  sich  verbinden. 

Verbindet  man  zwei  in  verdünnter  Schwefelsäure  imlärisirtc  Platin- 
dräthe  mit  einem  Galvanometer  und  wartet,  bis  die  Nadel  desselben  auf 
Null  gekommen  ist,  öffnet  sodann  den  Schliessnngskreis  und  schliesst  ihn 
von  Neuem,  so  erhält  man  wiederum  einen  Ausschlag  der  Nadel  iin  Sinne 
des  früheren  Polarisationsstromes*).  Vermuthlich  wird  hierbei  durch  den 
ersten  Polarisationsstrom  an  der  mit  Wasserstoff  beladenen  Platte  elek- 
trolytisch Sauerstoff  und  umgekehrt  an  der  mit  Sauerstoff  beladenen 
Platte  Wasserstoff  ausgeschieden,  und  dadurch  zunächst  eine  entgegenge- 
setzte Polarisation  hei-vorgerufen.  Oeffnet  man  die  Kette,  so  vereinen 
sich  wohl  die  zuletzt  entwickelten  Gase  mit  der  Zeit  noch  vollständiger 
als  während  der  Schliessung  mit  den  von  den  Platten  ahsorbirten  Gasen, 
und  die  erste  Polarisation  tritt  wieder  hervor. 

Aus  demselben  Grunde,  und  auch  weil  bei  längerer  Stromeswirkung 
die  bei  der  Wasserzorsetznng  entwickelten  Gase  in  der  Flüssigkeit  sich 
lösen,  kann  es  kommen,  wenn  man  zwischen  Platinelektroden  einen  Strom 
etwa  10  Minuten  hindurchgeleitet  hat,  und  man  ihn  momentan  umkehrt, 
dass  im  erateu  Moment  darauf  bei  V^erbindung  der  Elektroden  mit  einem 
Galvanometer  ein  Ausschlag  der  Nadel  im  Sinn  dieser  letzteren  Pola- 
risation eintritt,  der  sich  schnell  wieder  umkehrt,  sobald  die  an  der  Ober- 
fläche abgelagerten  frisch  entwickelten  Gase  verzehrt  sind  *). 

c.  Einfluss  des  Druckes,  des  Erschütterns  und  Erwärmens  auf 
die  Polarisation  durch  Gase. 

4J)9  Verminderung  des  Druckes  in  einem  polarisirten  Voltameter 
vermindert  kaum  die  Polarisation*). 

So  hat  Crova'*)  ein  durch  einen  Strom  von  4 Dan iell’schen  Elemen- 
ten bis  zum  Maximum  polarisirtes  V'oltameter  unter  die  Glocke  der  Luft- 
pumpe gebracht,  und  dabei  nur  kurze  Zeit  nach  dem  Auspumpen  der 
Luft  bis  auf  bedeutende  Verdünnungen  eine  ganz  schwache  Abnahme 
der  Polarisation  beidiachtet,  die  sich  indess  sehr  bald  wieder  ausglich. 

Da  nun  eine  Kette  von  der  elektromotorischen  Kraft  eines  Grove’- 


*)  Schönbein,  Ann.  Hd.  XLVI , S.  114,  183U*.  — Vcrgl.  Gaugain, 

CoDipl.  read.  T.  LXV,  p.  46'f.  1867*.  — *)  De  la  Kive,  Omnpt.  rend.  T.  XVI, 
p.  772.  1843*;  l*ogg.  Ann.  lld.  I.IX,  S.  420*;  Poggendorft',  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI, 
S.  620.  1844*.  — *)  Crova,  Annat.  de  Cbini.  et  l*hyn.  [3]  LXVIll,  p.  435.  1863*. 
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schon  oder  Bunsen’schon  Eloinontos  1,8  H gorado  die  durch  den  Strom 
dfssolhen  in  einem  Voltameter  erzeugte  olcktroinolorisehe  Kraft  der  Po- 
larisation (1,74  — l,!)'“^)  ansgleicht  oder  ein  wenig  üherwiegt , so  kann 
schon  ein  solches  Kleinent  eine  äusserst  schwache  Wasserzersetzung  her- 
vorrufeu,  die  bei  Verminderung  des  Druckes  sichtbar  hervortritt,  da  die 
entweichenden  Gasblason  mit  .■Umnhme  des  Druckes  au  Volum  zuuehmeu. 

Diese  Volumznnahme  der  elektrolytisch  entwickelten  Gase  bei  gerin- 
gerem Druck  bei  unveränderter  Gewichtsmenge  dei-selben  hat  zu  der 
irrthümlichen  Annahme  geführt,  dass  mit  .\bnahme  iles  Druckes  auf  das 
in  den  Stromkreis  eiugefiigte  V'oltameter  die  Stromintensität  in  dem 
Kreise  zunehme,  die  Polarisation  sich  also  verringere. 

Erschütterungen  der  Elektroden  vermindern  die  Adhäsion  der  500 
polarisirenden  Gase  an  denselben  und  so  auch  ihre  Polarisation.  Schüt- 
telt man  daher  einen  , zugleich  mit  einem  Voltameter  in  den  Stromkreis 
einer  Säule  eingefügten  Zersetzungsapparat,  welcher  verdünnte  Schwefel- 
säure zwischen  Platiuplatten  enthält,  so  steigt  die  Intensität  des  Stromes. 
Schüttelt  mau  nur  die  eine  Platinplntte  desselben,  so  steigt  die  Intensi- 
tät am  bedeutendsten  bei  Erschüttern  der  mit  Wssserstotf  beladenen 
negativen  Platinelektrode  ')• 

Dieser  Unterschied  zeigt  sich  nur  bei  der  Polarisation  durch  schwache 
Ströme,  da  bei  diesen  die  Polarisation  durch  den  SanerstolV  geringer  zu 
sein  scheint,  als  die  durch  den  Wasserstolf.  Hei  starken  Sti-ömen  sind 
die  durch  beide  Gase  erregten  Polarisationen  fast  gleich.  liier  vermehrt  ^ 
daher  das  Erschüttern  der  positiven  oder  negativen  Elektroile  die  Inten- 
sität des  Stromes  in  nicht  so  sehr  verschiedenem  Maasse. 

Enthält  der  Zersetzungsapparat  Salpetersäure  zwischen  Platinelek- 
troden, so  tritt  auch  beim  Erschüttern  der  neg-ativen  Elektrode  eine 
schwache  Steigerung  der  .StromiuteUHitüt  ein,  da  hierdurch  die  durch  den 
elektrolytisch  abgeschiedenen  Wasserstoff  aus  der  Salpetei-säure  an  jener 
Elektrode  gebildete  schwach  |M)larisireude  Untcrsalpetersäui'e  uml  der 
etwa  unoxydirt  gehliebene  Wasserstoff  entfernt  wird. 

Auch  wenn  der  Zersetzungsapparat  Kupfervitriollösuug  zwischen 
Kupferelekti'oden  oder  eine  Lösung  von  .salpetei  saurem  Silberoxyd  zwi- 
schen Silbcrelektroden  enthält,  vermehrt  sich,  wenigstens  bei  etwas  dich- 
teren Strömen,  durch  Erschüttern  <ler  positiven  Elektrode  die  Intensität 
der  Ströme  ‘)\  ein  Beweis,  dass  nicht  aller  an  der  Elektrode  ausgeschiedene 
Sauerstoff  sich  mit  ihr  verbindet  und  so  auch  hier  eine  Polarisation  ein- 
tritt,  wie  dies  übrigens  auch  die  Messungen  von  Neu  mann  (J;.  488) 
und  Buff  (S.  480)  ergeben.  Dagegen  vermehrt  das  Erschüttern  der 
negativen  Elektrode  die  Intensität  des  Stromes  fast  gar  nicht , so  dass 
hier  fast  kein  freier  Wasserstoff  auftritt. 

*)  Vorii*e!mann  de  Heer,  fugj;.  Anii.  IJd.  XLfX,  S.  109.  1840*.  — lieetr, 

Pogg.  Ami.  Ild.  LXXIX,  S.  98.  1850*. 
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Erhöhung  der  T c m p « 

jratur  vermindert  gleichfalls  die  Po- 

larisation.  Dies  hat  Poggoud 

orff)  mit  Hülfe  der,  wie  in  Fig.  208 

§.  468  angeordueten,  mit  einem 
verbundenen  Wippe  beobachtet. 

erwärmten  und  einem  kalten  Voltameter 

Robinson  fand  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  p 

von  Platiuplattcn  in  verdünnter 

Schwefelsäure  bei 

Temperatur. 

Polarisation. 

16«C. 

598,9  = 2,055  />, 

57,5«  C. 

567,6  = 1,947  U, 

94»  C. 

531,0  = 1,817  1), 

wo  J>  die  elektromotorische  Kraft  der  Dauiell’schen  Kette.  — Reetz") 
hat  eine  ausführliche  Untersuchung  in  Betreff  derselben  Werthe  ange- 
stellt. Er  fand  vermittelst  dor  Compeusationsmethodo  unter  Anwendung 
seiner  elektromagnetischen  Vorrichtung  (§.  466)  folgende  Werthe,  wenn 
die  elektromotorische  Kraft  der  (irove’schen  Kette  gleich  41  oder  gleich 
1,777  mal  der  der  D a n i e 1 l’schen  Kette  D ist: 

Temiaratur. 

Polarisation. 

20»  C. 

47,4  = 2,055  D 

30»  U. 

46,9  — 2,033  1) 

43»  C. 

45,9  = 1,991  D 

53»  C. 

45  = 1,951  1) 

60»  C. 

44,8  = 1,942  D 

80»  C. 

43,6  = 1,891  D 

100»C. 

40,7  = 1,765  B. 

Al«  Crovn*)  nach  dor  §.  470  anpcführtfu  Methode  die  Polarisa- 
tion eines  Voltameters  bei  0“  und  lOü"  bei  verschiedenen  Stromstärken 
>7  bestimmte,  fand  er  die  Polarisationen  p„  und  pion 


J 

P« 

Po  her. 

Pi  00 

PlOft  lior. 

Po  — PlOO 

0,0392 

2,740 

2,737 

2,225 

2 227 

0,515 

0,0785 

2.851 

2,839 

2,328 

2,329 

0,523 

0,1570 

2,928 

2,971 

2,420 

2,461 

0,.508 

0,2355 

3,000 

3,043 

2.492 

2,534 

0,508 

0,3140 

3,036 

3,084 

2,534 

2,574 

0,502 

Die  Differenzen  der  Polurisationen  bei  0 und  100"  sind  also  bei  ver- 
schiedenen Stromstärken  fast  dieselben;  so  dass  die  Polarisationen  lioi  ver- 
schiedenen Temperaturen  mit  wachsender  Stromstärke  in  ungleichem  Ver- 
hältnis« viel  zuiiehmen.  Die  berechneten  Werthe  der  Polarisation  lassen 
sich  demnach  durch  die  Formeln 

Po  ur.  ^ [2,60  -P  0,534  (1  — -0]  D 

P.oo  i«r  = [2,09  -f  0,534  (1  — e-  -0]  D 

Poggendorff,  Pogg.  Ann.  B,l.  LN’,  S.  619.  1844*. — Robinson,  Transact, 
Irish  Acod.  T.  XXI,  p,  297.  J848.  — »)  Beetz,  Pogg,  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  109. 
1850*.  — <)  Crova,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [3]  LXVIII,  p.  433.  1863*. 
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Einfluss  flcr  Temperatur. 

darstelleii,  nach  wolchen  dio  in  <ler  ohigcn  Tabelle  angeführten  Werthe  p 
berechnet  sind,  100  J die  Intensität  eines  Stromes,  der  in  einer  Stunde 
9 Milligr.  Wasser  zersetzt,  D die  elektromotorische  Kraft  der  Daniell’- 
schen  Kette  ist. 

Die  von  llobiuson  und  Beetz  gefundenen  Zahlen  stimmen  ziem- 
lich mit  einander  überein.  Nach  denselben  nimmt  die  Polarisation  ziem- 
lich proportional  der  Temperaturerhöhung  ab.  Sie  wäre  bei  100"  C.  nach 
Beetz  etwa  gleich  der  des  Grove’schen  Elementes,  nach  Robinson 
etwa  um  8 Proc.  (nach  Crova  um  etwa  17  Proc.)  grösser. 

Da  die  Polarisation  der  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  502 
bei  100"C.efwas  kleiner  ist  als  die  elektromotorische  Kraft  eines  Grove’- 
schen Elementes,  so  kann  man  durch  ein  solches  Element  saures  Wasser 
in  einem  auf  100"  G.  erwärmten  Voltameter  zersetzen,  was  bei  kidterein 
Wasser  nicht  gelingt.  Dies  zeigt  sich  namentlich  gut,  wenn  die  Kette 
durch  einen  Commutator  mit  dem  erwärmten  Voltameter  verbunden  winl. 

Bei  plötzlichem  Umkehren  des  Stromes  addirt  sich  im  ersten  Momeut  der 
Polarisationsstrom  des  Voltameters  zu  dem  der  Kette  und  es  tritt  eine 
stürmische  Gasentwickelung  ein. 

Durch  einen  interessanten  Versuch  von  Poggendorff ')  lässt  sich 
recht  deutlich  die  eben  besprochene  Wirkung  des  Erwärmens  zeigen. 

Senkt  man  zwei  durch  Behandeln  mit  Aetzkali  und  concentrirter 
Schwefelsäure  sehr  wohl  gereinigte  blanke  oder  auch  platinirte  Platin- 
platten in  verdünnte  Schwefelsäure  und  verbindet  sie  mit  den  Polen  eines 
Daniel l’schen  oder  Grove’schen  Elementes,  so  bemerkt  man  im  ersten 
Fall  keine,  im  letzteren  eine  sehr  schwache  Wasserzersetzung.  Wird  die 
Flüssigkeit  auf  100"  C.  erwärmt,  so  erscheint  bei  Anwendung  eines  Da- 
niell’schen  Elementes  keine  Zersetzung,  da  auch  dann  noch  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Polarisation  grösser  als  die  des  Elementes  ist.  Beim 
Grove’schen  Element  nimmt  indess  die  Gasentwickelung  so  zu,  dass  ein 
starkes  Aufwallen  der  J'lüssigkoit  stattfindet.  Beim  Oeffnen  der  Kette 
hört  flies  sogleich  auf,  tritt  aber  bei  wiederholtem  Schlitfssen  noch  stär- 
ker ein,  da  in  der  Zeit  der  Oefiniing  die  Polarisation  sich  vermindert.  — 

Bei  wiederholtem  Umkehren  fies  Stromes  findet  die  Gasentwickelung  na- 
mentlich an  der  positiven  Elektrode  statt.  Es  scheint  also  durch  das 
Erwärmen  vorzüglich  die  .\dhäsion  des  Sauerstoffs  an  das  Platin  vermin- 
dert zu  werden.  — Platinirte  Platten  verhalten  sich  ebenso. 

Genauere  Bestimmungen  über  die  Abnahme  der  Polarisation  beim  ;i03 
Erwärmen  der  einzelnen  Elektroden  verdanken  wir  Beetz*). 

Die  Platinelektroden  standen  in  zwei  Reagirgläsern  voll  verdünnter 
Schwefelsäui'e,  welche  durch  ein  nförniiges  lieberrohr  verbunden  waren. 


Poggtnäorff,  Pogg.  Aun.  Bd.  LXX,  S.  198.  1847*.  — *)  Beetz,  Pogg.  Aon. 
B<l.  LX.\1.\,  S.  103,  1830*. 


Digilized  by  Google 


714 


Kinriuss  der  Temi)eratur  auf  die  Polarisation. 

Hei  Einsclialtuiif;  des  Apparates  in  den  Stromkreis  von  1 bis  2 Orove’- 
sftien  Klementeii  und  Erwärmen  des  einen  oder  anderen  Glases  ergab 
sich  der  Ausschlag  a der  Nadel  eines  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  ein- 
gcs<!halteton  Galvanometers,  wie  folgt. 

Zwei  G r o V e ’ H c h e Elemente. 

Temperatur  Temperatur 


der  negaliven 

der  ]sisitiveu 

((. 

der  negativen 

<U*r  |>o^itivon 

((. 

KlektriHle. 

Klektivsle. 

Kiekt  rode. 

Kh'ktrtwU'. 

22"  C. 

100"  C. 

57,7 

100"C. 

22^  r. 

55 

— 

77 

56 

78 

— 

53 

- 

63 

54 

60 

— 

51 

— 

r>i 

52 

44 

— 

49 

— 

37 

50 

30 

— 

47 

— 

2.5 

48 

22 

— 

45.5 

— 

22 

47,5 

.Ein 

G r o v e ^ 

sch  es  Element. 

22"  C. 

100 

10 

100"C. 

22"  C\ 

32 

— 

80 

8 

80 

— 

21 

— 

60 

6,5 

60 

— 

15 

— 

•40 

5,5 

40 

— 

9 

— 

23 

4,5 

23 

— 

4,5 

Hei  I’olarisirnng  der  l'latinelektroden  durch  Ströme  von  grösserer 
Intensität  nimmt  also  die  Ihdarisation  beim  Erwärmen  der  einen  oder 
anderen  Elektrode  ziemlich  gleich  stark  ab,  bei  schwächeren  Strömen 
aber  viel  stärker  beitn  Erwärmen  der  mit  Wasserstoff  beladenen  negati- 
ven Elektrode.  Der  Grund  hiervon  ist  derselbe,  wie  bei  der  ähnlichen 
Wirkung  des  Erschütterns  der  einen  oder  anderen  Elektrode. 

.■>04  Das  letztere  Resultat  zeigt  sieh  auch  durch  einen  Versuch  von  de 
la  Ki  ve  ')•  .^Is  derselbe  au  zwei  entgegengesetzten  Seiten  in  ein  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gefülltes  Gefiiss  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule 
verbundene  Platindräthe  tauchte  und  das  ganze  Gefäss  durch  eine  unter- 
gehaltene  Weingeistflamme  erwännte,  stieg  der  Ausschlag  eines  in  den 
Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometers  von  12"  auf  3U".  Als  die 
Lampe  auf  die  eine  Seite  geschoben  wurde,  dass  sich  die  positive  Elek- 
trode abkühlte  und  nur  die  negative  Elektrode  warm  blieb,  änderte  sich 
die  Intensität  des  .Stromes  kaum,  wurde  die  l.nm|>e  aber  zur  positiven 
Elektrode  hingeschoben,  so  sank  die.selbe  wieder  auf  12‘’('.  De  la  Rive 
glaubte  zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  annehmcu  zu  müssen,  dass  die 

*)  l)e  Is  Rive,  Recheirlies  sur  la  cause  de  IVIeclricile  volUii(|ue,  (ieneve  ISäS*. 
Ann.  de  Chim.  et  l’hvs.  T.  X.\.\I.\ , p.  297.  ISibl.  univeris,  X«uv.  Ser.  Vll,  p.  388. 
1837*;  Rogg.  Ann.  Bd.  XV,  S.  108.  1829*,  ibid.  Bd.  XLIl  , S.  99.  1837*. 
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Wärme  den  Uebergang  der  positiven  Klektrieität  von  den  Flüssigkeiten 
zu  den  Metallen , nicht  aber  umgekehrt  von  den  Metallen  zu  den  Flüs- 
sigkeiten erleichtere.  Offenbar  ist  die  Ursache  iler  Krschciuiing  indess 
nur  die  stärkere  Verminderung  der  Polarisation  durch  den  Wasserstoff  ')• 

Schmidt'')  hat  bei  seinen  Widerstandsbestimumngen  (§.  217)  zu-  Ütlo 
gleich  die  Polarisation  p der  Kochsalz-  und  Salpeterlösungen  von  ver- 
schiedenem Procentgehalt  S bei  verschiedenen  Temperaturen  t und  ver- 
schiedenen Stromintensitäteu  t untersucht.  Er  fand  folgende  Werthe: 

Kochsalzlösung. 


s. 

t. 

1. 

P- 

t. 

1. 

P 

25,8758 

16,5"C. 

, 0,923 

0,969 

29,3 

0,959 

0,883 

0,284 

0,735 

0,342 

0,521 

17,0171 

18,7 

1,019 

1,137 

29,2 

1,226 

1,044 

0,268 

0,926 

0,330 

0,762 

(i,0!»57 

17,6 

0,616 

1,269 

31.5 

0.807 

0,965 

0,199 

0,692 

0,274 

0,519 

3,6880 

17,5 

0,440 

0,980 

30,7 

0,619 

1,113 

0,187 

0,710 

0,264 

0,873 

S a 1 p e 

t e r 1 ö 8 

u n g. 

18,9167 

19,3 

0,854 

1,449 

25,8 

0,887 

1,234 

0,260 

1,338 

0,282 

1,097 

■ 10,4840 

17,9 

0,618 

1,330 

26,7 

0,632 

1,192 

0,208 

1,223 

0,248 

0,967 

3,3964 

19,2 

0,292 

1,068 

26,1 

0,346 

0,974 

0,157 

1,027 

0,172 

1,025 

Die  Polarisation  in  Kochsalzlösungen  nimmt  also  mit  der  Concen- 
tration  ab,  in  Salpeterlösungen  zu. 

Mit  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  auch  hier  die  Polarisation  ab, 
ebenso  mit  Verminderung  der  Stromiuten.sitüt. 


III.  I’oliirisutioii  an  iler  Grenzfläche  von  Flüssigkeiten. 
Innere  Polarisation. 


E.  du  I! oi B- K ey  m ond  •*)  hat  eine  Polarisation  an  der  (Tienzfläche  5(16 
verschiedener  Elektrolyte  aufgefnudeu.  Zwei  Gefässe  a und  b,  Fig.  212, 
sind  durch  heberförmige  Röhren , deren  in  a und  b tauchende  Oeffnnn- 

D VorsselaiHnn  üe  Heer,  l*oeg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  109.  IS4U*. — *)  Schmidt, 
l'ogg.  Aiin.  Bd.  CVII,  S.  561.  1859*.  — ^)  K.  du  Bois-Keymond,  Monatsberichte 
der  Berliner  Akademie,  17.  Juli,  1856*. 
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pon  mit  Hlatiü  vei-schlos.sen  sind,  mit  den  Gefässen  c und  d einerseits, 
C und  / andeiTieits  verbunden.  IJie  Gelasse  c und  rf,  ebenso  wie  die 
Heber  zwischen  ihnen  und  a und  h enthalten  Kupfervitriollösung.  In 
den  Gefössen  c und  d stehen  Kupfcrelektroden,  welche  mit  den  Driithen 
dm  und  cn  verbunden  sind.  Die  Heber  zwischen  a und  e und  b und  / 
enthalten  Kochsalzlösung,  ebenso  die  Gefiisse  e und  /,  in  welchen  sich  zu- 
gleich zwei  mit  Papier  bekleidete  Platin- 
elektroden  (die  gewöhnlichen  Zuleitungsplat- 
teu  von  E.  du  liois-Koyraond ) befinden, 
die  mit  den  Drütben  ch  und  /?  in  Verbin- 
dung stehen. 

Die  Gefiisse  a und  b wurden  mit  belie- 
bigen Lösungen  gefüllt  und  entweder  durch 
Heber  0 mit  capillareu  üeffnungeu,  oder  durch 
weitere  Heber  verbunden,  deren  Oeffnungen 
vor  dem  Eintauchen  mit  Papierscheilieu  be- 
deckt waren,  welche  man  nach  demselben 
wieder  entfernte. 

Diese  lieber  waren  mit  Flüssigkeiten 
von  geringerem  specifischem  Gewicht  gefüllt, 
als  das  der  Lösung  in  tt  und  b betrug. 

Durch  eine  Wippe  r mit  zwei  isoliiieu 
.\btheilungeu  t und  u konnten  nun  einmal 
die  Leitungsdräthe  p</  einer  Säule  S (von 
30  Gr o ve’schen  Elementen)  mit  den  Dratheu 
II  und  III  verbunden  werden , wobei  der 
Strom  in  dem  Kreise  SpncaobdmuS  cir- 
culirte;  und  sodann  durch  Umschlagen  der 
Wippe  vermittelst  eines  Uhrwerkes  die  En- 
den h und  l mit  den  Drathendcn  t und  k 
24160  Windungen  ')  in  Verbindung  gesetzt 

werden. 

Der  durch  die  Polari.sation  an  den  Derührungsflächen  der  Flüssig- 
keiten in  a und  b und  Heber  o entstehende  Strom  erzeugt  daun  einen 
.\u8schlag  der  Nadel  des  Galvanometers  G. 

Sinil  die  Glaser  a und  b und  der  Heber  o mit  Kochsalzlösung  ge- 
füllt , ebenso  wie  die  Gläser  c und  /,  so  zeigt  sich  auch  nach  längerem 
Durchleiten  des  Stromes  nach  dem  Umschlagen  der  Wippe  kein  Strom 
in  dem  Galvanometer. 

Enthält  dagegen  das  Heberrohr  verdünnte  Schwefelsäure  (1HS04 
mit  8 Vol.  Wasser) , so  zeigt  das  Galvanometer  schon  nach  einem 
5 Secundeu  dauernden  Durchleiteu  des  .Stromes  einen  durch  die  Elek- 
trolyte  in  entgegengesetzter  Richtung,  wie  der  primäre  Strom,  fliessen- 


’)  E.  Ja  l!oi»-Kcynionil,  UnterMubungeu.  b«l.  1,  S.  446". 


Fig.  212. 


eines  Multiplicators  G von 
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den  Pularisationsstrnm.  Derselbe  dauert  indess  nur  kurze  Zeit.  (Enthal- 
ten auch  die  Gefiisse  a und  b verdünnte  Schwefelsäure,  so  erhält  man, 
wie  zu  erwarten,  keinen  Polarisationsstrom.)  Aehnliche,  nur  in  absteiffeu- 
der  Reihe  schwächere  Polarisationsströmo  geben : Chlorwasserstoffsäure, 
gewöhnliche  Salpetersäure,  dieselbe  verdünnt  mit  einem  gleichen  Volumen 
Wasser,  Ammoniak,  gesättigte  Salpeterlösung. 

Dagegen  geben  merkwürdiger  Weise  Kalihj-drat,  Brunnenwasser, 
destillirtos  Wasser,  Hühnereiweiss  und  die  demselben  nnhestehendeu  thie- 
rischen  Stoffe  einen  dem  primären  Strom  gleichgerichteten  Polari- 
sationsstrom. 

Statt  der  Heberröhren  ac,  bd  kaun  man  bei  Anwendung  gut  leiten- 
der Flüssigkeiten  Bäusche  von  Fliesspapier,  die  mit  Kupfervitriollösung 
getränkt  sind,  statt  der  Heber  en.fb  mit  Kochsalzlösung  getränkte 
Bäusche  verwenden,  auf  diese  Bäusche  statt  der  mit  Koch.salzlö.snng  ge- 
füllten Gläser  a und  b mit  Kochsalzlösung  getränkte  Bäusche  legen , und 
den  Heber  o durch  andere,  letztere  Bäusche  verbindende,  quer  gelegte, 
prismatische,  vierseitige  Bäusche  ersetzen.  Man  kann  dann  anch  direct 
einen  prismatischen,  mit  Schwefelsäure  u.  s.  f.  getränkten  Bausch  zuerst 
auf  die  Zuleitungsbäusche  in  c und  d und  sodann  auf  die  Znleituugs- 
bäusche  zum  Mnltiplicator  legen,  welche  in  den  Gläsern  e und  / sich  be- 
finden. Man  thut  gnt,  stets  zwischen  die  Leitungsbäusche  und  den  pris- 
matischen Bausch  einige  Bogen  Fliesspapier  zu  legen , die  in  ihren  unte- 
ren Lagen  resp.  mit  Kochsalzlösung  und  Kupfervitriollösung  getränkt 
sind  (sogenannte  Sicherheitsbäusche),  um  jene  Bäusche  rein  zu  er- 
halten. 

Legt  man  den  prismatischen , mit  Schwefelsäure  getränkten  Bausch 
mit  anderen  Stellen  auf  die  Zuleitungsbäusche  des  Multiplicators  auf,  als 
die  sind,  mit  denen  er  anch  auf  den  Zuleitnngsbäuschen  der  Säule  auflag, 
so  erhält  man  keinen  Polarisationsstrom.  Die  Polarisation  ist  also  an 
den  Grenzflächen  der  sich  berührenden  heterogenen  Flüssigkeiten  durch 
den  primären  Strom  erzeugt  worden,  wie  die  gewöhnliche  Polarisation 
an  der  Grenze  von  Metallelektroden  nnd  Flüssigkeiten.  — Dass  sie  sich 
dort,  wie  hier,  aus  der  .Summe  der  Polarisationen  an  den  beiderseitigen 
Grenzflächen  zusammensetzt,  beweist  folgender  Versuch : 

Verbindet  mau  die  Bäusche  in  den  Gläsern  c nnd  / durch  einen  pris- 
matischen, mit  Schwefelsäure  getränkten  Bausch,  die  Bäusche  in  den 
Gläsern  e und  d durch  einen,  denselben  kreuzenden,  prismatischen  Koch- 
salzbausch,  so  erhält  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  im  Mnltiplicator 
einen,  jetzt  nur  durch  die  Polarisation  einer  Berührungsstelle  der  hetero- 
genen Flüssigkeiten  bewirkten  Strom.  Derselbe  ist  stets  dem  primären 
Strom  der  Säule  entgegengericht et , mag  der  Strom  der  Säide  vom  Salz 
zur  Säure  oder  umgekehrt  fliessen. 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ladung  zwischen  Schwefelsäuri’ 
und  Kochsalz  ist  sehr  gering,  viel  kleiner  als  die  einer  Kali-Säurekette 
mit  Platiuplatten. 
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Baut  miiu  aus  Papiersclieiben  , die  mit  Kochsalz-  und  Kalilauge  ge- 
tränkt sind , eine  .Säule  auf,  und  verhiudet  ihre  Kuden  nach  einander 
mit  den  Polen  der  Säule  und  dem  Multiplicator,  so  erhält  man  in  dieser 
Ladungssäule  einen  kräftigen  Strom  von  gleicher  liichtung  wie  der 
Strom  der  .Säule. 

Es  ist  nicht  anznnelimen,  dass  die  hier  betrachteten  Ströme  Thermo- 
ströuic  sind,  bewirkt  durch  die  Erwärmung  der  Berührungsstellen  der 
heterogenen  Elektrolyte  vermittelst  des  primären  Stromes.  Eiu  Thermo- 
meter zeigte,  dass  die  Temperatur  derselben  von  der  Richtung  des  primä- 
ren Stromes  unabhängig  ist.  — iJie  Ströme  sind  also  wohl  sicher  dadurch 
bedingt,  dass  sich  au  den  Contactstelleu  durch  den  elektrolytischen  Pro- 
cess  neue  elektromotorisch  wirkende  Substanzen  abscheideu.  Diese  ,\b- 
scheidnng  folgt  ja  aucb  aus  den  §.  3ö(i  mitgetheilteu  Versuchen. 

!)Ü7  Bildet  ■)  man  die  Zuleitungsbäuschc  der  .Säule  in  c und  d in  Form 
von  Keilen,  deren  vordere  Kante  vertical  ist,  und  legt  an  diese  Kanten 
einen  prismatischen  Bausch  an,  den  man  mit  einer  sehr  schlecht  leitenden 
Flüssigkeit,  z.  B.  Wasser  getränkt  hat,  drückt  sodann  an  zwei  beliebige 
Punkte  des  letzteren  die  gleicbfalls  keilförmigen  Zuleituugsbäusche  des 
Galvanometers  an,  so  erhält  mau  beim  Umschlagen  der  Wippe  wiederum 
einen  Polarisatitmsstrom,  der  nur  von  elektromotorischen  Erregungen  im 
Inneren  des  prismatischen  Bausches  herrühreu  kann.  Diese  Erscheinung 
wird  von  E.  du  Bois-Reymond  mit  dem  Namen  der  inneren  Pola- 
risation bezeichnet,  llühuereiweiss , Ammoniak,  Essigsäure  au  Stelle 
des  Wassers  zeigen  dieselbe  Erscheinung,  wenn  mau  mit  ihnen  den  pris- 
matischen Bausch  tränkt;  bei  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  ist 
sie  fast  unmerklich,  ebenso  nimmt  sie  beim  Zusatz  von  Alkohol  zum 
Wasser  ab. 

I>ie  Flüssigkeiten  für  sich  zeigen  die  innere  Polarisation  nicht. 

Unorganische  poröse  Körper,  Kreide,  Kalkstein,  Sandstein,  Thon- 
schiefer, Bimsstein,  Hydrophan,  (Jyps,  plastischer  Thon,  zeigen  alle  die 
innere  Polarisation. 

Thonbrei  giebt  eine  immer  noch  deutliche,  aber  schwächere  Wir- 
kung als  lufttrockner  Thon.  Beim  Umrühren  dessellreu  während  des  Um- 
schlagens der  Wippe  hört  sie  indess  auf. 

Mit  Schwefelsäure,  Kochsalz-  und  Kalilösuug  getränkt,  geben  die  ge- 
nannten Körper  keine  innere  Polarisation,  mit  Ausnahme  von  Bimsstein 
mit  Schwefelsäure  und  Kreide  mit  Kalihydrat.  — Asbest,  Magnesia  und 
.Schwefelblumen , mit  Wasser  getränkt,  geben  ebenfalls  keinen  Polari- 
sationsstrom, ebenso  wenig  Eis,  trockne  Krystalle  von  Zinkvitriol  und 
Kupfervitriol. 

Organische  Körper,  geronnenes  Eiweiss  und  Fa.serstoff,  Seife,  Blatt- 
stiele geben  dieselbe  Wirkung,  namentlich  auch  Ilolzstäbe,  die  mit  Brnn- 

*)  K.  äu  liuis-Keynionü , Monutsl.erirhtP  der  nerliner  Akadeinie,  4.  Ate;ust 
31.  Janui-ir  18.'i9*. 
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ueuwasser  gesotteu  waren , uud  durch  welche  der  primäre  Strom  von 
Querschnitt  zu  Querschnitt  geleitet  wurde,  lilutkuchcu , erstarrter  Leim, 
.seidene  Schnur.  Kä.se  gehen  die  innere  Polarisation  nicht. 

Mit  Erhöhung  der  Temperatur  venuindert  sich  die  innere  Polarisa- 
tion (bei  einer  mit  Wasser  getränkten  llanfschunr,  Thonschiefer  und 
lladcschwamm). 

Eine  ganz  analoge  Polarisation  nimmt  mau  au  besser  leitenden,  mit 
Flüssigkeiten  durchtränkteu  Leitern  wahr,  z.  B.  an  gut  ausgeglühter 
llolzkohle,  Cylinderu  von  starrem  Leim,  in  die  Messingfeile  vertheilt 
waren. 

Wenn  auch  die  genannten  Körper,  Thon,  Holz,  im  Ganzen  den  Strom 
nicht  leiten,  so  wird  doch  durch  jede  ihrer  feinen  Lamellen,  wenn  sie  mit 
einer  Flüssigkeit  getränkt  sind,  ein  Theil  des  durch  letztere  hindurch 
gehenden  Stromes  sich  verzweigen,  und  dahei  eine  .\bscheidnng  der 
Ionen  dei‘  Flüssigkeit  auf  denselben  stattfinden,  durch  welche  bei  Ver- 
bindung der  Köi"j)er  mit  dem  Galvanometer  ein  Polarisationsstrom  er- 
zeugt werden  muss.  Je  nach  dem  relativen  Leitungswiderstande  der 
Flüssigkeit  und  des  getränkten  Körpers  muss  diese  Polarisation  in  ihrer 
Stärke  variiren.  Sie  ist  deshalb  in  Fliesspapier,  welche*  mit  verdünntem 
-Vlkohul  getränkt  ist,  schwach,  stärker  in  Fliesspapier  mit  Wasser,  aber 
schwächer  mit  .\mmoniak  oder  Kupfervitriol,  und  verschwindet  bei  der 
gut  leitenden  Kochsalzlösung  u.  s.  f.  — Schwefelblumen  u.  s.  f.  leiten 
den  Strom  so  schlecht,  dass  durch  sie  kein  Stronitheil  hindurch  fliesst. 
Bei  ihnen  findet  sich  daher  die  innere  Polarisation  nicht.  — Die  Haum- 
verhältnisse  des  porösen  Körpers  und  der  Lösung  haben  einen  analogen 
Einfluss.  — Ebenso  müssen  auch  die  verschiedenen  elektromotorischen 
Kräfte  des  Halbleiters  mit  den  an  ihm  abgeschiedenen  Ionen  der  Flüssig- 
keit die  Grösse  der  inneren  Polarisation  bedingen. 

Bezeichnet 

L die  Länge  des  zwischen  den  Zuleitungshäuschen  der  Säule, 
n Ij  die  Länge  des  zwischen  den  Zuloitungsbäuscheu  des  Multiplicators 
liegenden  Theils  des  polarisirten  prismatischen  Halbleiters, 

H seinen  Querschnitt, 
s seinen  specifischen  Widerstand, 

1 die  Intensität  des  primären  polarisirenden  Stromes, 

M und  S die  Widerstände  der  Schliessung  des  Multiplicators  und  der 
Säule  mit  Ausnahme  des  polarisirten  Halbleiters, 
so  ist,  da  die  Zahl  der  polarisirten  Theile  des  Halbleiters  seiner  Länge 
proportional  ist  uud  die  Quantität  der  in  der  Zeiteinheit  an  jenen  Thei- 
len  abgeschiedenen  Ionen  der  ilin  erfüllenden  Flüssigkeit  der  Bichtigkeit 
lies  polarisirenden  Stromes  oder  dem  Querschnitt  des  Halbleiters  umge- 
kehrt entspricht,  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  elektromotorische  Kruft 
Ex  der  IVlarisation  demselben  Werthe  proportional,  also 

Ejx  = 1 rousl. 
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Aendert  man  Querschnitt  und  Länge  des  Hnlldeiters  in  gleichem 
Verhältnif« , so  bleibt  der  Widerstand  desselben,  mithin  I ungeändert. 
Ebenso  bleibt  nach  dem  Umschlagen  der  Wippe  dann  auch  der  Wider- 
stand im  Kreise  des  Galvanometers  ungeändert;  es  muss  daher  der  Aus- 
schlag seiner  Nai|l‘l  stets  denselben  Werth  für  die  Intensität  des  Polari- 
sationsstronies  ergel«*u. 

E.  du  Bois-Reymond  hat  dieses  Resultat  bestätigt,  indem  er  resp, 
1 bis  6 Zoll  lange  Stäbe  von  in  Wasser  gesottenem  Weissbuchenholz  von 
' '«4  bis  * ,;4  Qua<lratzoll  Querschnitt  auf  die  oben  angegebene  Weise  po- 
larisirte.  Die  Ausschläge  des  Spiegels  eines  die  Intensität  des  ursprüng- 
lichen Stromes  messenden  Galvanometers  und  der  Nadel  des  den  Polari- 
sationsstrom  messenden  Multiplicatoi's  ziügten  im  Verhältniss  zu  der  be- 
deutenden Aenderung  der  Länge  und  des  Querschnitts  der  polarisirten 
Stäbe  nur  geringe  Abweichungen  bei  den  verschiedenen  Versuchen. 

Es  lässt  sich  berechnen , dass  die  Intensität  des  secundären  Polari- 
sationsstromes  ein  Maximum  haben  muss,  wenn  der  Widerstand  des  pola- 
risirten  Halbleiters  

. r = iV— 

s r « 

ist.  Bei  gleich  bleibender  Länge  muss  also  die  Dicke,  bei  gleich  bleiben- 
der Dicke  die  Länge  jenes  Körpers  geändert  werden,  um  jenes  Maximum 
zu  erreichen.  In  beiden  Fällen  hat  H du  Bois-Reymond  das  Maximum 
nachge wiesen.  Um  hierbei  die  Dicke  des  Halbleiters  bequem  zu  ver- 
ändern , wurde  derselbe  ans  einzelnen  Streifen  von  Birkenfonrnieren  zu- 
samnieugelegt , welche  in  Kochsalz-  oder  Kupfervitriollösung  gesotten 
waren. 

Hierher  gehört  wohl  auch  die  interessante  Beobachtung  von  Grott- 
huss’),  dass,  als  er  in  ein  Gefiiss  voll  Lösung  von  salpetersanrem  Silber- 
oxyd eine  geschlos.sene , mit  derselben  Lösung  gefüllte  Glasröhre  stellte, 
die  einen  kleinen  Riss  hatte,  beim  Einsenken  der  Elektroden  in  das  Ge- 
fäss  und  die  Röhre  sich  an  dem  Riss  zur  Seite  der  positiven  Elektrode 
metallisches  Silber,  zur  Seite  der  negativen  Elektrode  Gas  abschied. 
Es  hatten  wohl  gleichfalls  die  dünnen  Gla.sschichten  an  dem  Riss  den 
Strom  geleitet. 


IV.  Polarisation’  durch  liildung  von  festen  Schichten 
an  der  Oherfliiclie  der  Elektroden. 

Anomale  Polarisation. 

50S  Wir  betrachten  jetzt  die  dritte  Art,  in  welcher  durch  den  elektro- 
lytischen Process  Veränderungen  in  der  elektromotorischen  Kraft  im 
Schliessungskrcise  hervorgerufen  werden. 

Urottliuss,  tlilb.  Anii.  Bil.  I.X1,  S.  ä.V.  ISIS*. 
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Wir  haben  schon  §.  443  erwähnt,  dass  z.  U.  bei  der  Zersetzung  von 
verdünnter  Schwefelsäure  zwischen  Blei-  oder  Nickel-  oder  Silberelektro- 
den das  auf  der  positiven  Elektrode  gebildete  Superoxyd  sich  negativ  ver- 
hält gegen  die  metallisch  bleibende  und  ausserdem  sich  noch  mit  Wasser- 
stoff bedeckende  negative  Elektrode.  Wir  haben  ebendaselbst  angeführt, 
dass  diese  zuerst  von  Sinsteden  gemachte  Beobachtung  auch  durch 
Plante')  zur  Construction  kräftig  wirkender  Ladungsbatterien  verwen- 
det worden  ist. 

Zur  Herstellung  ganzer  Ladungsbatterien  stellt  Plante  in  einem  509 
Kasten  von  Guttapercha  von  25  Ctm.  Länge  und  25  Ctm.  Höhe,  der  ira 
Inneren  mit  Nuthen  versehen  ist,  eine  Anzahl  von  verticalen  (etwa  20)  Blei- 
platten auf,  die  in  der  Mitte  durch  Stäbchen  von  Guttapercha  an  einan- 
der gehalten  werden.  Der  Kasten  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
füllt. Durch  einen  Commutator, der  dem  Commutator  von  Müller  Fig.  195, 

§.  451  ähnlich  sein  kann,  werden  die  abwechselnden  Platten  mit  den  bei- 
den Polen  einer  Säule  (2  Bunsen’schen  Elementen)  und  dann  mit  der  Lei- 
tung verbunden , in  der  man  den  Polarisationsstrom  verwenden  will. 

Mit  zwei  solchen  Säulen,  in  denen  alle  gleichartig  polarisirtcu  Bleiplatten 
neben  einander  verbunden  sind,  kann  man  bedeutende  Glüh-  und  Schmelz- 
wirkungen erzielen. 

Stellt  man  je  zwei  Bleiplatten  a und  b in  einen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllten  Kasten  von  Guttapercha  einander  gegenüber 
und  verbindet  durch  den  Müller’schen  Commutator  die  Platten  a einer 
Anzahl  solcher  Kasten  mit  dem  einen,  die  Platten  b mit  dem  anderen 
Pol  der  einen  Säule,  so  dass  alle  Bleiplattenelemente  neben  einander  vom 
Strom  durchflossen  werden,  so  polarisiren  sich  alle  gleichzeitig.  Verbin- 
det man  sie  dann  durch  Drehung  des  Commutators  alle  hinter  einander, 
so  kann  man  auf  diese  Weise  eine  Säule  von  grosser  elektromotorischer 
Kraft  herstellon.  Die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  ergab  sich 
gleich  1,44  D.  Der  Widerstand  ist  ganz  analog  der  des  Bunsen’scben 
Elementes. 

Auch  wenn  sich  Aluminium  als  positive  Elektrode  in  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  einer  Schicht  von  Suboxyd  bedeckt,  ist  es  gegen  eine 
frische  Platte  stark  elektronegativ  (§.  343)  und  kann  so  zu  einer  star- 
ken Polarisation  Veranlassung  geben. 

Aehnliche  Polarisationen  treten  ein,  wenn  sich  ans  der  durch  den 
Strom  zersetzten  Lösung  auf  den  positiven  Elektroden  Superoxyde  ab- 
scheiden, z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  Blei-,  Silber-,  Manganlösungen 
zwischen  Platinelektroden. 

In  diesen  Fällen  fand  Raonit  *)  nach  der  §.  478  angeführten  Me- 
thode die  elektromotorische  Kraft  gegen  eine  reine  Platte  (D  = 100): 

')  Pl«nt4,  Compt.  rend.  T.  L,  p.  640.  1860*.  PoRg.  Ann.  Bd.  CIX,  S.  655*. 

Ann.  de  Chim.  et  Phyi.  [4]  T.  XV,  p.  1868*.  — *)  Raoult,  Ann.  de  Chim.  el  Phy». 

[4]  T.  II,  p.  371.  1864*. 
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1.  Platin  mit  AgOj  in  snipetersaurer  SilberlöBung 80 

2.  „ „ PbOj  „ Balpctersaurem  Bleioxyd 70 

3.  „ „ Mnüj  „ Bchwefelsaurem  Manganoxydnl  ...  12 


Es  scheinen  hier  die  negativsten  Superoxyde  diejenigen  zu  sein,  deren 
Metalle  die  wenigste  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  haben.  ^ 

Hei  den  eben  besprochenen  Versuchen  ist  die  Ursache  der  Polarisa- 
tion der  Elektroden  vollkommen  klar;  indess  nur  in  wenigen  Fällen 
kann  man  mit  voller  Sicherheit  die  wirklich  statttiudenden  Veränderungen 
der  Oberfläche  der  Elektroden  verfolgen,  da  dieselben  meist  nur  die  äus- 
serste  Schicht  derselben  betreffen  und  durch  chemische  Keactionen  nicht 
wahrgenommeu  werden  können. 

510  Senkt  man  zwei  hlanke Eisendräthe,  die  mit  den  Polen  einer  Grove’- 
sehen  Säule  verhnnden  sind,  in  verdünnte  Schwefelsäure  und  verbindet 
sie  nach  kurzer  Schliessung  der  Kette  durch  eine.  Wippe  für  sich  mit 
einem  Galvanometer,  so  erweist  sich  der  Drath,  welcher  als  positive  Elek- 
trode gedient  hat,  als  negativ,  der  andere  als  positiv  '). 

Die  Polarisation  ist  hier  durch  die  Gase  bedingt,  wie  bei  der  An- 
wendung von  Platindräthen,  sie  ist  normal  oder,  wenn  man  will,  nega- 
tiv, da  der  durch  sie  erzeugte  Strom  sich  von  dem  der  primären  Kette 
subtrahirt. 

Lässt  man  aber  die  Kette  etwas  länger  geschlossen  und  schaltet  die 
Dräthe  öfter  abwechselnd  in  ihren  Stromkreis  und  zwischen  die  Enden 
des  Galvanometerdrathes  ein , so  kehrt  sich  die  Polarisation  der  Dräthe 
um;  der  als  positive  Elektrode  dienende  Drath,  an  dem  sich  Sauerstolf  ent- 
wickelt hat,  wird  elektropositiv,  der  andere  negativ.  Die  Polarisation  ist 
anomal  oder  positiv.  Der  durch  sie  erzeugte  Strom  addirt  sich  zu  dem 
der  primären  Kette.  — Wird  der  Strom  der  primären  Kette  noch  länger 
durch  die  Dräthe  geleitet,  so  kehrt  sich  noch  einmal  die  Polarisation 
um,  es  tritt  wieder  eine  normale  Polarisation  auf,  der  positive  Eisen- 
drath verhält  sich  stark  elektronegativ.  Er  hat  jetzt  die  Eigenschaft  an- 
genommen, welche  man  mit  dem  Namen  der  Passivität  dos  Eisens 
bezeichnet,  und  die,  wie  wir  im  nächsten  Capitel  ausführlicher  begrün- 
den werden,  wahrscheinlich  durch  die  Bildung  einer  dünnen  Oxydoxydul- 
hülle auf  dem  Eisen  bedingt  ist,  welche  ihm  aber  nichts  von  seinem  me- 
tallischen Glanze  raubt. 

Verbindet  man  dio  auf  diese  Weise  passiv  gewordene  Eisenelektrode 
für  längere  Zeit  durch  das  Galvanometer  mit  der  zweiten  Eisenelektrode 
oder  oineili  frischen  Eisendrath,  so  kehrt  sich  bald  wieder  die  Polarität 
um ; der  vorher  passive,  elektronegativo  Drath  verhält  sich  wiederum  po- 
sitiv gegen  den  anderen  Drath. 

Eine  Erklärung  des  Vorganges  bei  diesen  merkwürdigen  Polarisa- 


*)  Itcetz,  Ann.  BJ.  LXIII,  S.  415.  1844*;  vgl.  aucli  Martens,  Mein,  de 

Brux.  T.  XIX,  p.  1.  184,'.* 
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tioDsersclioinungen  kann  man  darin  finden,  dass  man  das  zuletzt  beschrie- 
bene Phänomen  elienso  gut  an  einem,  auf  gewöhnlichem  Wege  oxydir- 
ten,  z.  B.  über  einer  Kerzonflamme  angelanfenen  Eisendrath  beobachten 
kann. 

Senkt  man  einen  angelanfenen  Eisendrath  zugleich  mit  einem  mit 
ihm  durch  ein  Galvanometer  verbundenen,  nicht  angelanfenen,  blanken 
Eisendrath  in  Kochsalzlösung  oder  kaustische  Lauge,  so  verhält  sich  der 
orstere  negativ;  indess  hört  der  Strom  bald  anf.  In  verdünnter  Säure 
kehrt  sich  der  Strom  hierbei  um,  und  um  so  schneller,  je  dünner  die 
Oxydhaut  auf  dem  angelaufenen  Drath  ist. 

Diese  Erscheinung  rührt  nicht  von  einer  Polarisation  her,  da  beim 
Erwärmen,  welches  die  polarisirenden  Gase  entfernen  und  daher  die  Po- 
larisation vermindern  würde,  die  Intensität  des  Stromes  wächst.  Der 
Grund  derselben  ist  vielmehr,  wie  oben,  in  der  elektrolytischen  Abschei- 
dung von  Wasserstoff  an  der  Oberfläche  des  oxydirten  Drathes  zu  suchen, 
der  die  feine  elektronegative  Oxydhant  auf  demselben  roducirt  und  ihm 
eine  reine  metallische  Oberfläche  ortheilt. 

Auch  ein  in  Salpetersäure  passivirtcr  Eisendrath  (s.  weiter  unten) 
verhält  sich  ebenso  wie  ein  über  der  P'lammc  angelaufener  Drath,  nur 
muss  man  dann  statt  der  verdünnten  Säure  eine  Salpetersäure  verwen- 
den, welche  gerade  die  richtige  Concentration  hat,  dass  in  ihr  der  pas- 
sive Drath  nicht  activ,  der  active  nicht  passiv  wird. 

Metallisches  Eisen,  sei  es  in  einem  Wasserstoffstrom  oder  auch  in 
geschmolzenem  Wismnth  erhitzt  worden,  verhält  sich  immer  gegen  nicht 
erhitztes  positiv,  gerade  wie  ein  von  seiner  Oxydhülle  befreiter,  vorher 
angelaufener  oder  in  Salpetersäure  passivirter  Eisendrath. 

Es  ist  demnach  höchst  wahrscheinlich,  dass  frischer  Eisendrath  stets 
mit  einer  gegen  reines  Eisen  sich  negativ  verhaltenden  Schicht  bedeckt 
ist.  Diese  wird  durch  das  Erwännen  oder  auch  durch  die  Abscheiduug 
des  Sauerstoffs,  wenn  man  den  Drath  als  positive  Elektrode  verwendet, 
fortgenommeu,  und  der  Drath  verhält  sich  daun,  wie  reines  Eisen,  posi- 
tiv. — Die  Schicht  wird  auch  entfernt,  wenn  man,  wie  in  unserem  zwei- 
ten Beispiel,  den  Drath  wirklich  oxydirt,  und  dann  die  Oxydfläche  durch 
Wasserstoff  reducirt.  Jedesmal  muss  indess  der  Drath  vor  seinem  posi- 
tiven Verhalten  erst  mit  einer  elektronegativen  Schicht  von  Sauerstoff 
oder  Oxyd  bedeckt  sein. 

Nickeldrätho  verhalten  sich  ähnlich  wie  Eisendräthe,  namentlich 
wenn  man  die  Flüssigkeit  erwärmt,  in  welcher  sie  als  Elektroden  benutzt 
werden,  vermuthlich  weil  die  anf  ihrer  Oberfläche  gebildete  Oxydhülle 
sich  schwerer  löst,  als  die  Oxydhülle  des  Eisens. 

Auch  bei  Elektroden  von  amalgamirtem  Zink  in  Brunnen-  611 
Wasser  und  destillirtem  Wasser  zeigt  sich  nach  E.  duBois- 
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Reymo nd *)  die  positive  Polarisation.  Verbindet  man  die  in  destillir- 
tem  Wasser  stehenden  Elektroden  durch  eine  Siemens’scho  Wippe  ab- 
wechselnd mit  einer  Säule  nnd  einem  Galvanometer,  so  zeigt  dieses  zuerst 
eine  negative  Polarisation  der  Elektroden  an,  die  zu  Null  wird  und  bald 
in  eine  positive  Polarisation  übergeht.  liebt  man  jetzt  den  primären 
Strom  auf,  so  nimmt  zuerst  noch  die  positive  Polarisation  zu,  wahrschein- 
lich, weil  die  negative  Polarisation,  welche  schneller  erscheint  als  die  po- 
sitive, auch  schneller  als  letztere  ahnimmt.  — Sohlicsst  man  die  Elektro- 
den im  Wasser  länger  in  den  Schliessungskreis  der  primären  Säule  ein, 
ehe  man  dieselben  mit  dem  Galvanometer  verbindet,  so  zeigt  sich  hei 
Anwendung  schwacher  Ströme  gleich  eine  positive  Ladung,  bei  star- 
ken indess  erst  ein  schwacher  Ausschlag,  der  der  negativen  Polarisation 
entspricht,  sich  aber  schnell  in  den  entgegengesetzten  umwandelt. 

Auch  Kupferdräthe  *)  in  Kupfervitriollösuiig  zeigen  bei  Strömen 
von  geringer  Intensität  Spuren  einer  positiven  Polarisation. 

512  Ein  ganz  ähnliches  Beispiel  dieser  Art  hat  E.  du  Bois-Reymond  *) 
am  käuflichen,  eisenhaltigen  Zink  in  Lösung  von  käuflichem 
Zinkvitriol  beobachtet. 

Leitet  man  durch  einen  Zersetzungsapparat,  welcher  Elektroden  von 
Zinkdrath  in  concentrirter  Lösung  von  Zincum  sulfuricum  (Pharmac.  Bor.), 
enthält,  den  Strom  eines  Grove’schen  Elementes  während  einiger  Secun- 
den , so  erhält  man  bei  Verbindung  der  Dräthe  mit  einem  Galvanometer 
vermittelst  einer  Wippe  einen  Ausschlag,  der  anzeigt,  dass  die  Elektro- 
den, wie  gewöhnlich,  normal  negativ  polarisirt  sind.  Dasselbe  geschieht, 
wenn  man  schwache  Ströme  während  kurzer  Zeit  durch  sie  hindurch 
leitet.  Lässt  man  aber  die  schwachen  Ströme  längere  Zeit  oder,  z.  B.  ver- 
mittelst einer  Siomens’schon  Wippe,  oft  hinter  einander  durch  sie  hin- 
durchgehen, so  heohachtet  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  eine  ent- 
gegengesetzte , anomale,  positive  Polarisation.  Besitzt  das  Galvanometer 
einen  Magnet  mit  kurzer  Schwingungsdauer,  so  heohachtet  man  hierbei 
noch  zuerst  einen  kleinen  Ansschlag,  welcher  der  normalen  Polarisation 
entsprechen  würde,  und  dann  erst  eine  Umkehr  des  Magnetes  nnd  eine 
Ablenkung  desselben  im  Sinne  der  anomalen,  positiven  Polarisation. 

Beide  Polarisationen  scheinen  also  zu  gleicher  Zeit  zu  bestehen.  Die 
positive  Polarisation  scheint  aber  mit  wachsender  Stromintensität  in  ge- 
ringerem Grade  znzunehmen,  als  die  negative. 

Ebenso  braucht  die  erstere  mehr  Zeit  zur  Entwickelung,  nimmt  aber 
nach  Aufhebung  des  polarisirenden  Stromes  langsamer  ab,  als  die  nega- 
tive Polarisation. 

In  P'olge  der  positiven  Polarisation  des  käuflichen  Zinks  in  Zink- 
vitriollösung kann  es  kommen,  dass,  wenn  hei  Verbindung  zweier  in  jene 

*)  E.  da  Bois-Reymond,  Untersuchungen.  Bd.  I,  S.  236  u.  810.  1848*:  Mo- 
Iiatslierichte,  18.59.  .S.  472*.  — “)  Ibid.  S.  474».  — »)  Ibid.  S.  450  n.  461*. 
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liösung  gesenkter  Zinkplattcn  durch  einen  Drath  die  Ungleichheit  der 
Oberflächen  beider  Platten  einen  Strom  zwischen  ihnen  erzeugt,  dieser 
Strom  durch  die  eintretende  Polarisation  nicht  nur  nicht  aufhört,  sondern 
im  Gegentheil  an  Intensität  znnimmt,  so  dass  auch  die  Ungleichheit  der 
Platten  sich  vermehrt. 

Eisendräthe  in  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol  ge- 
ben dieselben  Erscheinungen. 

Da  nun  chemisch  reines  Zink  keine  Spur  einer  positiven  Polarisation 
zeigt,  ist  es  wohl  möglich,  dass  diese  beim  käuflichen  Zink  durch  den 
Eisengehalt  desselben  bedingt  sei  und  auf  denselben  Gründen  beruhe, 
wie  die  §.510  beschriebene,  zuerst  von  Beetz  beobachtete  positive  Po- 
larisation des  Eisens. 

Durch  diese  Veränderungen  der  Elektroden  entstehen  leicht  Stromes- 
schwankungen , die  in  gewissen  Fällen  ein  abwechselndes  Auf-  und  Ab- 
steigen der  Stromesintensität  bedingen.  Verwendet  man  z.  B.  Elektroden 
von  Kupfer  oder  besser  eine  positive  Elektrode  von  amalgamirtem  Zink 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  nimmt  die  Intensität  des  Stromes  durch 
die  eintretende  Polarisation  ab.  Plötzlich  beginnt  sie  dann  aber  wieder 
zu  steigen,  um  von  Neuem  zu  fallen.  Bei  jeder  solchen  Schwankung  der 
Intensität  bemerkt  man  weisse  Wolken,  welche  sich  auf  der  Elektrode 
bilden  •),  und  die  wohl  die  Bildung  von  Oxydschichten  andeuten,  welche 
durch  die  elektrolytische  Wirkung  des  Stromes  entstehen , sich  aber  auf- 
lösen,  wenn  der  Ström  zu  einem  gewissen  Minimum  herabgesunken  ist, 
und  dann  die  Oberfläche  der  Elektrode  positiv  polarisirt  zurücklassen. 

V.  Polarisation  in  den  Elementen. 

Alle  Ursachen  welche  in  einem  Zorsotzungsapparat  eine  Polarisation  513 
hervorrufen  können,  vermögen  dieselbe  auch  in  den  von  den  Strömen 
durchflossenen  Elementen  selbst  zu  erzeugen. 

Wir  haben  schon  früher  angeführt,  dass  auch  anf  den  Erregerplat- 
ten einer  einfachen  Kette  von  Zink  und  Kupfer  oder  Platin  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  Salzwnsser  u.  s.  f.  sich  durch  die  Ablagerung  des  Wasser- 
stoffs auf  dem  elektronegativen  Metall  bei  der  Schliessung  der  Kette  eine 
Polarisation  herstellt,  welche  den  Strom  der  Kette  bald  auf  ein  Minimum 
rctlucirt;  dass  aber  in  diesem  Falle  die  Polarisation  durch  den  elektro- 
negativen Bestandtheil  der  Lösung,  z.  B.  durch  den  Sauerstoff  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Chlor  bei  Anwendung 
von  Kochsalzlösung,  fortfallt,  da  sich  dieselben  mit  dem  Zink  verbinden. 
Daher  vermag  eine  eine  Zeit  lang  geschlossene  Säule,  wie  schon  Ritter*) 
bemerkte,  weniger  elektrolytisch  zu  wirken,  als  eine  frisch  zusammen- 
gesetzte. 

')  Joule,  Phil.  Mur.  [.3]  Vol.  XXIV,  p.  106.  1844*.  — *)  Bitter,  Gilb.  Ann. 

Bd.  Xlll,  S.  274.  1803*. 
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Man  kann  diese  Polarisation  der  negativen  Erregerplatten  durch  den 
WasaerstotF  nachweiseti,  wenn  man  eine  Zinkplattc  mit  einer  Silherplatto 
in  verdünnter  Kochsalzlösung  (’.is)  verbindet,  und  dann  die  Silberplattc 
mit  einer  gleichfalls  in  die  Lösung  gestellten,  nicht  mit  der  Zinkplatte 
in  Verbindung  stehenden  Silberplatte  durch  ein  Galvanometer  verbindet. 
Die  erste  Silberplatte  ist  positiv  gegen  die  zweite.  Ebenso  verhält  sich 
eine  Goldplattc  n.  s.  f.  Es  ändert  sich  durch  dies  Verfahren  scheinbar 
die  Stellung  der  negativen  Metalle,  Silber,  Kupfer  u.  s.  f.  in  der  Span- 
nungsreihe  ')• 

Hat  sich  bei  der  Schliessung  eines  einfachen  Elementes  durch  Ab- 
scheidnng  von  Wasserstoff  eine  Polarisation  gebildet,  so  findet  in  Folge 
der  dadurch  bewirkten  Verminderung  der  Stromintensität  die  fernere  Ab- 
scheidung von  Wasserstoff  immer  langsamer  statt.  So  nimmt  die  Polari- 
sation erst  schnell,  daun  langsamer  bis  zu  einem  Maximum  zu,  und  in 
gleichem  Verhältniss  die  Intensität  des  Stromes  bis  zu  einem  Minimum  ab. 

514  Die  Polarisation  übt  hierbei  auf  die  ursprüngliche  elektromotorische 
Kraft  der  Kette  seihst  direct  keinen  ändernden  Einfluss  aus;  sie  subtra- 
hirt  sich  einfach  von  derselben.  Dies  hat  Poggendorff  *)  gezeigt.  Er  be- 
stimmte durch  die  Compensationsmethode  die  elektromotorische  Kraft  Ei 
einer  Kette  (/f)  aus  Zink  und  Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure  =21,62 
— 21,81,  und  die  eines  Grovo’schon  Elementes  (G)  E—  23,42  — 23,26. 
Drei  Grove’sche  Elemente  wurden  nun  mit  dem  Element  K so  verbun- 
den, dass  die  elektromotorische  Kraft  der  ersteren  der  des  letzteren  eut- 
gegenwirkte.  Hierbei  wurde  die  Platinplatte  des  letzteren  mit  Sauerstoff, 
die  Zinkplatte  mit  Wasserstoff  polarisirt.  Die  elektromotorische  Kraft  p 
der  Polarisation  Pto  -|-  Zkn  ergiebt  sich  direct  = 18,74  — 19,.ö0.  Es 
musste  also  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten  mit  der  Polarisation 
zusammen  schwanken  zwischen 

|3  X 23,42  — 21,62  — 18,74|  _ f29,90 
\3  X 23,26  — 21,81  — 19,50|  ~ 128,47 

Bei  verschiedenen  Stromintensitäten  ergab  sie  sich  bei  directen 
Beobachtungen  = 27,60 — 35,16. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  nur  in  dem  Falle,  wo  die  ursprüngliche 
elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  grösser  ist,  als  die  darin  sich 
bildende  Polarisation,  dasselbe  bei  einfacher  Schliessung  durch  einen 
Metalidrath  einen  dauernden  Strom  liefern  und  das  Wasser  seiner  erre- 
genden Flüssigkeit  andauernd  zersetzen  kann.  Dies  kann  z.  B.  geschehen 
in  einem  aus  einer  amalgamirten  Zink-  und  Platinplatte  in  verdünnter 
Schwefelsäure  bestehenden  Element,  dessen  elektromotorische  Kraft  etwa 
im  Verhältniss  von  25  bis  30  zu  21  grösser  ist,  als  die  in  demselben 


')  ilurianini,  .Snggio,  Aon.  de  Chim.  ct  l’liyt.  T.  XX.Xlil,  ]>.  113.  lS3ä;  Schweigg. 
Juurn.  Bd.  XLIX,  S.  3‘J*.  — l’oggeiidorff,  Pogg.  Ann.  Ud.  LXVII,  S.  53‘2.  184ti*. 
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allein  auftretende  Polarisation  des  Platins  durch  Wassei-stoff  ').  Aehn- 
liche  Elemente  aus  Eisen  und  Platin  oder  Eisen  und  Kupfer,  deren  elek- 
tromotorische Kräfte  sich  zn  der  der  Polarisation  dos  Platins  oder  Kupfers 
iti  ihnen  nur  wie  20  bis  15  zu  21  und  11  zn  21  verhalten,  sollten  da- 
gegen keinen  dauernden  Strom  liefern  können. 

Da  indoss  die  Polarisation  von  der  Stromintensität  ahhäugig  ist,  so 
erreicht  sie  nie  ganz  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette, 
und  es  bleibt  in  ihrem  Schlicssungski'eise  immer  ein  geringer  Strom  und 
eine  schwache  "Wasacrzeraetzung  übrig. 

Wenn  ein  einzelnes  Element  bei  der  Schliessung  durch  einen  MetaU- 
drath  in  seiner  Erregerfliissigkeit  das  Wasser  nicht  dauernd  zersetzen 
und  einen  Strom  liefern  kann,  so  kann  dies  auch  nicht  in  einer  Säule 
von  n solchen  Elementen  stattfinden,  da  in  jedem  einzelnen  Element  die 
elektromotorische  Kraft  durch  die  Polarisation  aufgehoben  wird  ‘^). 

Da  die  Grösse  der  Polarisation  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  der  515 
Dichtigkeit  der  Ströme  abhäugt,  so  ist  dieselbe  auch  in  den  einfachen 
Elementen  unter  sonst  gleichen  Umständen  um  so  kleiner,  die  Ab- 
nahme der  Intensität  des  durch  dieselben  erzeugten  Stromes  um  so  ge- 
ringer, Jo  grösser  der  Gesammtwiderstand  des  Schliessungskrcises  des 
Elementes  ist. 

Dasselbe  gilt  selbstverständlich  auch  von  den  Strömen  einer  aus 
mehreren  Elementen  zusammengesetzten  Säule.  — Hei  verschiedenen,  aus 
gleichen  Elementen  erbauten  Säulen  wird  bei  gleicher  Schliessiuig  die 
Polarisation  um  so  stärker  sein,  die  Intensität  des  Stromes  um  so  schnel- 
ler abnehmen,  je  grösser  die  Anzahl  der  Elemente  der  Säule  ist,  da  mit 
dieser  die  Intensität  des  primären  Stromes  zunimmt.  — Je  mehr  der 
äussere  Widerstand  gegen  den  inneren  Widerstand  der  Säulen  verschwin- 
det, desto  mehr  wird  die  Wirkungsabnahme  bei  Säulen  von  verschiedener 
Elementeiizahl  dieselbe  sein , da  dann  die  Intensität  ihrer  Ströme  vor 
dom  Eintritt  der  Polarisation  gleichfalls  immer  mehr  dieselbe  ist  ®). 

Bei  gleicher  Stromintensität  wird  ferner  ein  Element  mit  grossen 
Metalloberflächen  viel  langsamer  an  Kraft  abnehiuen,  als  ein  solches  mit 
kleinen  Oberflächen,  da  in  jenem  die  Stroniesdichtigkcit  geringer  ist.  Da 
nun  in  den  einfachen  Elementen  die  Polarisation  nur  durch  die  Abschei- 
dung des  Wasserstoffs  bedingt  ist,  so  wird,  wenn  mau  die  Kupfer-  oder 
Platinplatte  eines  solchen  Elementes  grösser  macht  als  die  Zinkplatte,  die 
elektromotorische  Krall  desselben  durch  die  Polarisation  weniger  ge- 
schwächt, als  wenn  die  Zinkplatte  bedeutend  grösser  als  die  Kupfer-  oiler 
Platinplatte  ist  *).  Deshalb  umgiebt  man  in  cylindrischeu  Elementen  lie- 
ber einen  kleinen  Zinkeylinder  mit  einem  weiteren  Kupfercyliuder , als 
umgekehrt.  Hei  Elementen,  in  denen  keine  Polarisation  stattfindet,  z.  H. 

')  I*oggent!orr!’,  i’ogg.  Ann.  Uä.  LXX,  S.  ISO.  18t7*.  — Vgl.  auch  Pog- 
gcnäorl't,  Pogg.  Ann.  Bä.  I.XX  S.  177.  1H47*.  — Ueber  diesen,  »o  wie  die  fol- 
genden Punkte  siehe  nninentlieh  Kcchner’s  Mfiassbestinimungen.  — *)  Mariaiiiiii  I.  c. 
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Daniell’soben  und  Grove’schen  Elomonten,  ist  ob  dagegen  völlig  gleich- 
gültig, welche  der  beiden  Erregerplatten  die  grössere  ist  ‘). 

Ein  VerhältniBs  der  Oberflächen  von  1 : 8 bis  1 : 16  scheint  im  All- 
gemeinen hierbei  zur  Erreichung  dos  Maximums  des  Efifectes  zu  genü- 
gen. Diese  Resultate  gehen  auch  schon  ans  den  Versuchen  von  Fechner 
über  den  Uebergangswiderstand  (§.  457)  hervor. 


516  Da  sich  nach  Crova  (§.  471)  die  Abhängigkeit  der  elektromotori- 
schen Kraft  p der  Polarisation  von  der  Intensität  1 des  polarisirenden 
Stromes  durch  eine  Gleichung 

p = A — Be-»‘ 


darstellen  lässt,  yno  A,  B und  a Constante  sind,  so  wird  ein  inconstantes 
Element  von  der  uisprünglichen  elektromotorischen  Kraft  E und  dem 
inneren  Widerstand  B,  wenn  es  durch  eine  Leitung  vom  Widerstand  r 
geschlossen  wird,  einen  Strom  erzeugen,  dessen  Intensität 


1 = 


E — p E—A-\-Be-<'‘  C -V  Be-»’ 

~ R + r 


R + r S -I-  r 

ist,  wo  C = E — A gesetzt  wird. 

Bestimmt  man  bei  Einschaltung  zweier  Widerstände  r und  starker 
Stromintensität,  wo  Be—“’  nahezu  gleich  Null  zu  setzen  ist,  den  entspre- 
chenden Werth  1 und  daraus  den  Worth  B,  so  kann  man  direct  bei 
grösseren  Widerständen  durch  Messung  der  nunmehr  variablen,  kleine- 
ren Intensität/  die  Formel  prüfen.  Nach  Crova’)  lässt  sich  bei  verschie- 
denen, mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Elementen,  deren  Metall- 
platten  12  Ctm.  hoch,  7 Millim.  breit  sind,  und  welche  alle  im  Vaeno  un- 
tersucht wurden,  um  die  Einwirkung  des  Sauerstofis  der  Luft  zu  ver- 
hindern, die  Intensität  / darstcUen  durch  die  Werthe 

26,898  4-  2,886  e-’t7s  / 


Zink-Platin  1 = 


33,2  -I-  r 


Zink-Kohle  1 = 
Zink-Eisen  I = 


15,239  -t-  10,376  / 

28,86  + r 

15,736  -I-  7,635  c-JM3s/ 


Zink-Kupfer  I — 


33,3  -f-  r 

15,677  + 3,869  e-'^^’ 


23,8  + r 

Als  Einheiten  der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes 
sind  die  §.  471  angeführten  gewählt. 


517  Wird  eine  aus  einer  Flüssigkeit  und  zwei  Metallen  zusaiumenge- 
stellte  Kette  nach  dom  Gebrauch  eine  Zeit  lang  geöfiuet,  so  zeigt  die- 

’)  Daniell,  Fhil.  Trans.  1842.  pt.  II,  p.  140*.  — ’)  Crova,  Ann  de  Chim. 
el  rii)».  [4)  T.  IV,  p.  37.  1865*. 
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selbe  beim  Schliessen  einen  Theil  ihrer  früheren  Wirksamkeit'),  indem 
sich  namentlich  der  polarisirende  Wasserstoff  allmählich  in  der  Flüssigkeit 
anflöst  *). 

Wird  ferner  der  Schliessungskreis  einer  Kette  verändert,  indem  man 
in  denselben  grössere  Widerstände  als  vorher  einführt,  so  vermindert  sich 
dadurch  die  Stromintensität  und  zugleich  die  Polarisation , wenn  nicht 
noch  nach  der  Einschaltung  der  neuen  Widerstände  die  Intensität  so  be- 
deutend ist , dass  die  Polarisation  das  Maximum  ihres  Werthes  bewahrt. 
Stellt  man  daher  nach  Entfernung  der  neuen  Widerstände  die  alte 
Schliessung  wieder  her,  so  ist  die  Intensität  des  Stromes  in  derselben 
anfänglich  grösser  als  vorher. 

Wird  umgekehrt  während  der  Schliessung  der  Widerstand  verrin- 
gert, so  nimmt  die  Polarisation  zu,  und  die  Intensität  des  Stromes  ist 
bei  Wiederherstellung  der  Schliessung  gegen  vorher  vermindert. 

Wird  während  der  Schliessung  eines  einfachen  Elementes  die  Ober- 
fläche seiner  negativen  Erregerplatte  verringert,  so  wachst  dadurch  die 
Polarisation,  da  auf  der  freien  Oberfläche  jener  Platte  die  Dichtigkeit 
des  Stromes,  mithin  auch  die  Dichtigkeit  des  abgelagerten  Wasserstoffes 
znnimmt.  Bei  Wiederherstellung  der  früheren  Verhältnisse  zeigt  sich 
daher  die  Stromintensität  verringert.  — Bei  einer  gleichen  Aenderung 
der  Oberfläche  der  positiven  Errcgerplatte  tritt  dies  nicht  ein,  da  hier 
keine  Polarisation  stattfindet. 

Man  bezeichnet  die  durch  diese  und  ähnliche  Umstände  in  Folge 
der  Polarisation  stattfindendon  Aenderungen  der  Intensität  des  Stromes 
einer  Kette  mit  dem  Namen  des  Wogens  der  Kraft  der  Kette. 

Da  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit 
des  Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt,  so  ist  der  Umfang  des 
Wogens  um  so  kleiner,  jo  grösser  der  Widerstand  des  Schliessungskreises 
einer  Kette  ist  *).  Das  Wogen  ist  daher  in  einer  mit  Brunnenwasser  ge- 
ladenen Kette  bedeutender,  als  in  einer  mit  reinem  Wasser  gefüllten,  bei 
langen  Schliessungen  kleiner  als  bei  kurzen.  Es  ist  ferner  bei  gleicher 
Stromintensität  geringer  bei  Elementen  mit  grossen  Erregerplatten,  als 
bei  solchen  mit  kleinen  u.  s.  f. 

Alle  Ursachen,  welche  die  polarisirenden  Gase  von  den  Oberflächen  518 
der  Erregcrplatten  eines  Elementes  entfernen,  vermehren  ihre  Wirksamkeit. 
Schüttelt  man  daher  ein  aus  einer  Zink-  nnd  Kupferplatte  in  verdünnter 
Schwefelsäure  bestehendes  und  durch  ein  Galvanometer  geschlossenes 
Element,  oder  bewegt  man  die  Kupferplatte  allein  oder  reibt  ihre  Ober- 
fläche mit  der  Fahne  einer  Feder,  so  wird  durch  die  Fortschaffnng  des 
polarisirenden  Wasserstoffs  die  Stromintensität  gesteigert. 

Aus  demselben  Grunde  vermehrt  sich  die  Intensität  des  Stromes 


')  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIII,  S.  265,  1803*.  — >)  Hen rici , PoRg.  Ann.  Bd.  XLVII, 
S.  442.  1839*.  — ®)  Ohm,  Schweigg.  Joam.  Bd.  LXIV,  S.  138.  1832*. 
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einer  Säule  vorübergehend,  wenn  man  sic  unter  die  Glocke  einer  Luft- 
pumpe setzt  und  den  Luftdruck  vermindert '),  da  sich  hierdurch  die  Po- 
larisation durch  den  Wasserstoff  vorübergehend  vermindert.  Sehr  bald 
nimmt  jedoch  die  Intensität  wieder  ab,  und  die  Säule  wird  unwirksamer 
als  in  der  Luft,  deren  Sauerstoff  den  polarisircnden  Wasserstoff  oxy- 
dirt  (s.  u.).  Umgekehrt  vermindert  Steigerung  des  Luftdrucks  die  Inten- 
sität des  Stromes  vorübergehend  *). 

Giesst  man  an  dem  negativen  Metall  eines  Knpferziukclcmentes  nach 
dem  Aufhören  seines  Stromes  neue  Säure  ein,  so  verdrängt  diese  die  um 
das  Kupfer  liegende,  mit  Wasserstoff  gesättigte  Flüssigkeitsschicht,  der 
die  Kupferplatte  polarisirende  Wasserstoff  löst  sich  zum  Thcil  auf,  und 
der  Strom  beginnt  von  Neuem.  Alleiniges  Zugiessen  von  Säure  zur  Zink- 
platte  hat  selbstverständlich  keinen  Erfolg. 

Die  Erhöhung  der  Temperatur  der  erregenden  Flüssigkeit  des  Ele- 
mentes vermehrt  die  Spannkraft  des  Wasserstoffgases  und  vermindert 
seine  Dichtigkeit  an  der  negativen  Erregerplatte  und  somit  auch  die  Po- 
larisation (vgl.  §.  501).  — Die  durch  diese  Verminderung  der  Polarisa- 
tion erfolgende  Zunahme  der  Stromiuteusität  “)  bleibt  dann  auch  heim 
Abkühleu  noch  einige  Zeit  hoi , bis  sich  die  Polarisation  wieder  in  ihrer 
früheren  Grösse  herstcllt.  Deshalb  glaubte  Marianini*),  dass  durch 
einmaliges  Erwärmen  die  Leitungslahigkeit  der  Lösungen  dauernd  ver- 
bessert werden  könne. 

519  Auch  wenn  von  aussen  dem  Wasser  der  einfachen  Kupfor-Zink-Kette 
Substanzen  zugeführt  werden , welche  den  an  ihrer  negativen  Erreger- 
platte  anftreteudeii  Wasserstoff  vernichten,  erhöht  sich  ihre  Wirksamkeit. 

Während  daher  die  Intensität  dos  Stromes  einer  Volta’  sehen 
Säule  in  Stickstoff , Wasserstoff,  dom  luftleeren  Kaume  schnell  abnimmt, 
behält  sie  ihre  Wirksamkeit  in  der  Luft  oder  besser  noch  im  Sauer- 
stoffgas länger  hei  ®).  Dabei  wird  das  Sauerstoffgas  allmählich  von  der 
Säule  absorhirt,  indem  sich  dasselbe  mit  dem  an  den  Kupferplatten 
derselben  angehäuften  polarisircnden  Wasserstoff  verbindet  und  so  die 
polarisirende  Wirkung  des  letzteren  vernichtet®). 

Deshalb  vermehrt  sich  auch  momentan  die  Intensität  dos  Stromes 
eines  einfachen  Elementes,  wenn  man  die  negative  tirregerplatto  aus  der 
Flüssigkeit  heraushebt  und  sie  wieder  in  dieselbe  einsenkt.  — In  einer 
Wasserstoffatmosphäre  ist  derselbe  Process  ohne  Erfolg  ’). 


•)  H.ildnnc,  Nichol».  Jonrn.  Bd.  IV.  S.24I;  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  192.  1801*; 
Biot  und  Cuvicr,  Ann.  di-  Chim.  T.  X.XXIX,  ji.  242.  1802*;  Gilb.  Ann.  Bd.  X, 
S.  161*.  — 2)  Be  1.1  Rive,  Archive»  de  REIeclr.  T.  III,  p.  161*.  — *)  G.ny-I.n»sac 
und  Th^nard,  Recherebe»  phy»ico-cbiinir|ues  T.  I,  p.  24.  Paris  1811*;  Gilb.  Aun. 
Bd.  XXXVIII,  S.  141*.  — *)  Marianini,  Sagpo  u.  Schweift:.  Joum.  Bil.XI.IX,  S.  45 
u,  266.  1827*.  — Biot  u.  Cuvier,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliy».  T.  XXXIX,  p.  242. 
1802*;  Gilb.  ,\nn.  Bd.  X,  ,S.  31  u.  161.  1802*;  van  Maruni,  Gilb.  Ann.  Bd.  X, 
8.  155.  1802*.  — ®)  Davy,  N'ichol».  Journ.  Voi.  IV,  p.  337,  380  und  394;  Gilb.  Ann. 
Bd.  V11I,S.  1.  1801*1  Halduuc,  1.  c.*  — ’)  Joule,  Phil.  Ma«.  Vol.  XX,  p.  101.  1842*. 
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ln  gleicher  Weise  bewirkt  auch  in  Folge  des  Luftzutrittes  das  Lüf- 
ten einer  zusanunengepressten  Volta’schen  Säule  eine  vorübergehende 
Zunahme  ihrer  Kraft  ')• 

Die  Vermnthung,  dass  hierbei  der  Sauerstoff  durch  directe  Oxyda- 
tion der  positiven  (Zink-)  Platten  in  der  Säule  wirksam  sei,  ist  irrig,  da 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  sehr  schwach  elektromotorisch  wirkt  (z.  B. 
in  der  Gassäulc).  — Dies  ergiebt  sich  noch  deutlicher  aus  V'ersuchen  von 
Reetz  *),  bei  welchen  er  zwei  gleiche  Platin-Zinkelemente,  das  eine  mit 
lufthaltigem,  das  andere  mit  luftlreiem  Wasser  füllte,  und  sie  nun  in 
einem  Stromkreis  einander  entgegenstellte,  so  dass  die  durch  sie  erzeug- 
ten Ströme  sich  in  demselben  subtrahirten.  Ein  zugleich  eingefügtes 
Galvanometer  zeigte  keinen  Ausschlag,  so  dass  beide  Elemente  ganz 
gleiche  elektromotorische  Kräfte  besitzen.  Stellte  er  indess  die  beiden 
Elemente  erst  in  gleicher  Stellung  hinter  einander  in  den  Stromki'eis, 
dass  in  ihnen  ein  Strom  entstehen  konnte,  der  zersetzend  wirkte,  so  zeigte 
bei  nachheriger  Entgcgenstellung  das  Element  mit  lufthaltigem  Wasser  ein 
Uebergewieht,  da  jetzt  in  ihm  die  Polarisation  in  Folge  der  Oxydation 
des  polarisirenden  Wasserstoffes  durch  den  Sauerstoff'  der  Luft  geringer, 
geworden  ist. 

.\ncb  direct  hat  Beetz  gezeigt,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft  nur  auf 
die  negative  Platte  der  Säule  depolarisirend,  nicht  aber  durch  seine  oxy- 
direnden  Eigenschaften  auf  die  positive  elektromotorisch  erregend  wirkt. 

Er  setzte  auf  ein  Glas  einen  Kork , durch  welchen  zwei  Glasröhren  hin- 
durch gesteckt  waren,  ln  der  einen  (P)  war  ein  Platinstreif,  in  der  an- 
deren (Z)  ein  Ziukstroif  vermittelst  oben  auf  die  Röhren  aufgesetzter, 
luftdicht  schliessender  Korke  befestigt.  Von  den  Streifen  gingen  zwei 
Dräthe  zu  einem  Galvanometer.  Der  ganze  Apparat  wurde  mit  ausge- 
kochtem Wasser  gefüllt.  Der  Strom  des  so  bereiteten  Elementes  wurde 
bald  durch  die  eintretende  Polarisation  äusserst  schwach.  Blies  man  nun 
durch  ein  durch  den  Kork  auf  dem  Glase  gehendes  Capillarrohr  einige 
Luftblasen  zu  der  Zinkplatte  im  Ruhr  Z,  so  stieg  die  am  Galvanometer 
beobachtete  Intensität  des  Stromes  sehr  wenig  und  nur  im  ersten  Mo- 
ment, vermuthlich  nur  durch  die  Erschütterung  des  Apparates.  Beim 
Einblasen  von  Luft  in  das  den  Platinstreif  enthaltende  Rohr  P nahm 
ilagcgen  die  Intensität  des  Stromes  sehr  stark  zu  ^). 

Aus  demselben  Grunde  kann  man  die  durch  die  Polarisation  ge-  5!20 
schwächte  Wirksamkeit  einer  länger  geschlossenen  Säule  temporär  wie- 
der herstellen,  wenn  man  durch  sie  den  Strom  einer  stärkeren  Säule  in 
der  Richtung  hindurchleitet,  dass  er  dem  Strom  der  ersten  Säule  ont- 

>)  P.irrot,  (iilb.  .tnn.  B.l.  XXI,  S.  198.  1805*.  — Adle,  EdinK  n.  Phil, 
.lourn.  Vol.  XXXV III,  |>.  97  u.  T.  XXXIX,  p.  .127  ; Phil.  Mn);.  Vol.  XXXI,  p.  3.50.  1847*; 
de  In  Kive,  Archive*  de  Geiieve  T.  I,  p.  167.  1846*.  — lleetr,  Posg.  Ann. 

Hd.  I.X.XIV,  S.  381.  1849*.  — *)  Vgl.  auch  Viard,  Ann.  de  Chini.  ct  Phys.  T.  XXXVI, 
p.  129.  1852*;  und  T.  XI.II,  p.  5.  1854*. 
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gegenwirkt.  Durch  die  elektrolytische  Wirkung  der  zweiten  Säule  wird 
hierbei  Sauerstoff  an  den  durch  Wassei-stoff  polarisirten  Platten  der  er- 
sten Säule  entwickelt,  und  so  ihre  Polarisation  aufgehoben  ’). 

Wird  daher  eine  Kette,  welche  für  sich  in  Folge  der  Polarisation 
nur  eine  schwache  Wirkung  zeigt,  einer  stärkeren  entgegengestellt,  deren 
Strom  ihre  Polarisation  vernichtet,  so  scheint  sie  in  dieser  Verbindung 
eine  stärkere  elektromotorische  Kraft  zu  entwickeln,  als  für  sich  allein; 
die  im  Schliessnngskreise  thätige  elektromotorische  Kraft  ist  kleiner  als 
die  Differenz  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kräfte.  Dies  kann  selbst 
bei  entgegengesetzter  Verbindung  zweier  constanter  Ketten , einer 
G r o V e ’ sehen  und  D a n i e 1 1 ’ sehen , geschehen , wo  sich  dann  auf  der 
Zinkplatte  der  letzteren  der  stärker  elektromotorische  Wasserstoff  ab- 
scheidet. Durch  diese  Polarisation  wird  auch  die  Constanz  des  Stromes 
beeinträchtigt.  Bei  Verbindung  der  Ketten  in  gleicher  Richtung  ist  da- 
gegen der  Strom  constant,  und  die  elektromotorische  Kraft  der  Summe 
der  ursprünglichen  Kräfte  gleich. 

Ebenso  wie  der  Sauerstoff  selbst  bewirken  andere  Stoffe,  welche  zu 
der  Flüssigkeit  einer  einfachen  Kette  hinzugesetzt  werden,  wenn  sie  das 
Erscheinen  des  polarisirenden  Wasserstoffe  verhindern,  eine  grössere  Con- 
stanz  ihrer  Wirkung,  so  z.  B.,  wie  schon  Davy  *)  beobachtete,  der  Zusatz 
von  Eisenoxydlösnngen  oder  Salpetersäure  zu  dem  Wasser  einer  aus  Zink 
und  Kupfer  oder  Platin  oder  Kohlenplatten  zusammengestellten  Säule. 

Selbstverständlich  braucht  der  den  Wasserstoff  vernichtende  Stoff 
nur  an  der  negativen  Errcgerplatte  der  Kette  angehäuft  zu  sein.  Aus 
diesem  Grunde  bedient  man  sich  jetzt  allgemein  der  Elemente  mit  zwei 
Flüssigkeiten.  In  den  Elementen  von  Grove,  Bnnson  und  den  Eisenele- 
menten geschieht  die  Oxydation  des  Wasserstoffs  durch  Umgeben  des  Platins, 
der  Kohlen-  oder  EiseneyUnder  mit  Salpetersäure,  und  letztere  wird  hier- 
bei zu  Untersalpetersäure  redneirt,  welche  in  rothen  Dämpfen  entweicht. 
Bei  Ersetzung  der  Salpetersäure  durch  Chromsäure  oder  ein  Gemisch 
von  chromsanrem  Kali  und  Schwefelsäure  reducirt  sich  entsprechend  die 
Chromsänre  zu  Chromoxyd.  Ebenso  erscheint  in  der  DanieH’scben 
Kette  kein  Wasserstoff,  sondern  es  reducirt  sich  dafür  metallisches  Kupfer 
an  der  negativen  Kupferplatte  derselben  aus  der  umgebenden  I.,ösung 
von  schwefelsaurem  Knpferoxyd , während  die  Säure  und  der  Sauerstoff 
des  letzteren  mit  dem  Wasserstoff  der  die  Zinkplatte  umgebenden  Schwefel- 
säure an  der  Grenzfläche  beider  Flüssigkeiten  Zusammentreffen.  Ist  in- 
dess  die  Lösung  des  Schwefelsäuren  Kupferoxyds  sauer,  wie  sie  es  nach 
längerem  Gebranch  der  Säule  wird,  so  scheidet  sich  auch  etwas  Wasser- 
stoff auf  der  Kupfcrplatte  aus  und  dann  vermehrt  z.  B.  Erschüttern  oder 
Znleiten  von  Luft  zu  derselben  die  Intensität  des  Stromes  ein  wenig ; ein 

*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Rd.  LV',  S.  56.  1842*.  — D«ry,  Nichol- 
son’» Journ.  Vol.  IV,  p.  266,  337,  380,  394  und  527;  Gilb.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  310. 
1801*. 
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deutlicher  Beweis,  dass  auch  bei  dieser  sogenannten  „constanten“  Säule 
eine  geringe  Polarisation  eingetreten  war 

Auch  die  Polarisation  durch  elektromotorisch  wirkende  feste  Ueber- 
züge,  durch  Abscheidnng  der  Ionen  in  der  Lösung  u.  s.  f.  kann  sich  in 
den  Elementen  bilden.  Ebenso  kann  sich  die  innere  Polarisation  und 
die  Polarisation  an  der  Grenzfläche  zweier  Lösungen  in  Elementen  mit  zwei 
Flüssigkeiten  hersteilen,  in  denen  letztere  durch  poröse  Wände  von  einan- 
der getrennt  sind.  Indess  sind  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  letzte- 
ren Polarisationen  so  gering,  dass  sie  gegen  die  elektromotorische  Kraft 
der  Ketten  selbst  als  verschwindend  klein  angenommen  werden  können. 

In  den  Gossäulen  ’),  die  z.  B.  aus  Platinblechen  erbaut  sind , welche  r)22 
abwechselnd  in  Röhren  voll  Wasserstoff  und  Röhren  voll  ausgekochter 
verdünnter  Schwefelsäure  eintauchen,  vermindert  sich  bald  die  Strom- 
iutensität  durch  elektrolytische  Abscheidung  von  Wasserstoff  auf  den 
Platinblechen  in  der  verdünnten  Säure.  Enthalten  letztere  Röhren  dage- 
gen Sauerstoffgas,  welches  selbst  nur  sehr  schwach  elektromotorisch  wirkt, 
so  verbindet  sich  dasselbe  durch  die  katalytische  Wirkung  des  Platins 
mit  dem  daselbst  abgeschiedenen  Wasserstoff,  und  die  Polarisation  wird 
aufgehoben;  der  Strom  dauert  fort.  Ebenso  ist  eine  Gaskette,  wie  die 
beschriebene,  wenn  sie  unter  eine  Glasglocke  voll  Stickstoff  gestellt  wird, 
bald  ganz  imthätig,  während  sie  in  der  Luft  und  unter  einer  Glocke  voll 
Sauerstoff  länger  wirksam  ist.  Dabei  wird  dann  der  Sauerstoff  langsam 
durch  die  verdünnte  Säure  des  Gaselementes  absorbirt  *). 

Setzt  man  zwischen  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  eines  gewöhnlichen,  523 
mit  verdünnter  Säure  geladenen  Elementes  eine  Platinplatte  oder  baut 
inan  eine  gewöhnliche  Volta’sche  Säule  aus  einzelnen  Metallplatten, 
z.  B.  von  Zink  und  Kupfer  und  befeuchteten  Tuchacheiben  auf,  und 
schiebt  in  die  Säule  Zwiscbenplatten  von  Platin  oder  Kupfer  ein,  wie 
z.  B.  in  folgendem  Schema: 

Platin  Platin 

Zink.  Tuch.  Kupfer.  Tuch,  oder  Tuch,  oder  Zink.  Tuch.  Kupfer. 

Kupfer.  Kupfer. 

so  werden  die  Zwischenplatten  bei  der  Schliessung  der  Säule  auf  beiden 
Seiten  durch  die  elektrolytisch  ausgeschiedenen  Gase  polarisirt,  und  der 
Strom  der  Sänle  nimmt  sehr  stark  ab.  Diese  Abnahme  wächst  offenbar 
mit  der  Anzahl  der  Zwischenplatten. 

Verbindet  man  zwei  Zwischenplatten  einer  geschlossenen  Säule  mit- 
telst zweier  Dräthe  mit  einem  Galvanometer,  so  erhält  man  in  demselben 
Ströme,  die  ans  dem  Hauptstrom  der  Säule  abgeleitet  sind. 

Je  nach  der  Grösse  der  durch  die  Polarisation  der  Zwischenplatten 
geschwächten  elektromotorischen  Kraft  der  ausserhalb  und  zwischen  den 

*)  Beet«,  POKV'.  Ann.  Bä.  LXXIX , S.  101.  IS.'iO*.  — *)  Orove,  Phil.  M»g. 

Vol.  XXIV',  S.  268*;  Phil.  Tran«.  1848.  V’»l.  II,  p.  1*.  — ®)  Vi^l.  auch  de  la  Rive, 
Archive»  de  l’KI.  T.  III,  p.  .625.  184.8*. 
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Zwischenplntten  liegi-nilpn  Theile  der  Säule  können  diese  Ströme  verschie- 
dene Intensität  und  Richtung  hnhen.  Die  Gesetze  derselben  folgen  indess 
nnmittelbnr  nach  dem  Ohm’schen  Gesetz  aus  den  in  jedem  Zweige  der 
Schliessung  vorhandenen  elektromotorischen  Kräften  und  Widerständen. 

Ks  sind  dadurch  die  vielen,  oft  sehr  verworrenen  und  widersprechen- 
den Angaben  über  die  Wirkung  der  Zwischenplntten  völlig  ins  Klare  ge- 
bracht und  fortan  ohne  weiteres  Interesse  ’). 

523a.  Folgende  Erscheinung  gehört  ebenfalls  hierher:  Leitet  man  durch 
einen,  mit  einem  befeuchteten  Faden  umgebenen  Drath  abed  einen  Strom 
• von  b nach  C,  so  scheiden  sich  die  Ionen  der  Flüssigkeit  in  b und  c aus 
und  erzeugen  dadurch  nach  demüelfnen  des  Stromes  Polarisationsströme, 
die  in  den  einzelnen  Theilen  dos  Drathes  resp.  von  c nach  b,  von  n nach 
b,  von  c nach  rf,  und  in  dem  umgebenden  Faden  entgegengesetzt  fliessen. 
Ein  mit  zweien,  zwischen  a und  b,  b und  C,  C und  d liegenden  Stellen  des 
Drathes  verbundenes  Galvanometer  zeigt  daher  Ströme  an,  die  im  ersten 
Fall  dem  primären  Strom  in  bc  entgegen,  in  den  beiden  letzten  gleich 
gerichtet  sind.  Sie  steigen  je  nach  der  Natur  des  Drathes  und  der  Ionen 
in  ob  (Platindrath  und  Knpfervitriollösung)  oder  in  cd  (Bleidrath  mit 
Weingeist  und  Glycerin)  schneller  an  *). 

VI.  Unpolarisirbarc  Elektroden. 

524  In  gewissen  Füllen,  namentlich  für  physiologische  Versuche,  ist  es 
von  grosser  Wichtigkeit,  Elektroden  in  einer  Lösung  auzuwenden,  welche 
wo  möglich  beim  Hindurchleiten  von  Strömen  gar  keine  Polari.sation 
irgend  einer  Art  zeigen.  — Deshalb  hat  E.  du  Bois-Reymond  (1.  c.) 
eine  sorgfältige  Untersuchung  der  Polarisation  verschiedener  Combinatio- 
nen  mit  sehr  empfindlichen  Hülfsmitteln  vorgenommen. 

Ein  Zersetzungsapparat,  welcher  die  Elektroden  und  ilic  Lösung  ent- 
hielt, konnte  durch  eine  Siemens’sche  Wippe  abwechselnd  in  den  Kreis 
eines  primären  Stromes  eingefügt  und  mit  einem  Spiegelgalvanometer 
verbunden  werden,  welches  12000  Windungen  eines  ganz  feinen  Kupfer- 
drathes  trug,  und  bei  dem  die  Ablenkung  des  Spiegels  an  einer  2285"'"' 
entfernten  Scala  abgelesen  wurde.  — Der  primäre  Strom  wurde  durch 
eine  Daniell'sche  Kette  erzeugt,  deren  Pole  durch  einen  Drath  verbun- 
den waren.  Von  zwei  Punkten  dieses  Drathes  wurde  eine  Zweigleitung 
zu  dem  Zersetzungsapparat  geführt,  so  dass  dni’ch  Veränderung  dieser 
Punkte  die  Intensität  des  durch  denselben  geführten  Stromtheiles  belie- 
big abgeändert  werden  konnte.  Der  Schliessungskreis  des  primären 
Stromes  enthielt  ausserdem  eine  Widerstandsrolle  von  dem  gleichen,  sehr 

*)  Matteucri,  tVtmjjt.  rend.  T.  II,  p.  205.  IH36*;  Pohl,  Pogp.  Ann.  Bd.  XVI, 
.S.  101.  1S29*,  Ihl.  XLVl,  S.  595.  1839*,  Bd.  I.,  S.  497.  1840»;  Pfoff,  Pog«.  Ann. 
Bd.  XUX,  S.  461.  1840*  und  Andere.  — *)  Mutleucri,  Oinipt.  rend.  T.  l.VI,  p.  760, 
186.8*.  M.  Schiff,  Mündliche  Mittheiinnc. 
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bedeutenden  Widerstande  wie  das  Galvanometer,  so  dass  der  Widerstand 
der  beiden  Schliessungskroise  des  primären  und  secundären  Stromes  als 
gleich  angenommen  werden  konnte.  Durch  einen  ('ommutator  konnte 
die  Widerstandsrolle  aus  dem  primären  in  den  secundären,  das  Galvano- 
meter aus  dem  secundären  Kreise  in  den  primären  ühergeführt  worden. 
Das  Verhältniss  a der  Ablenkungen  des  Spiegels  di*s  Galvanometers  durch 
den  secundären  und  primären  Strom  ist  daun  ein  Maass  für  die  Polari- 
sation des  Zersetzungsapparates. 


Es  ergab  sich: 


Intensität  des  primären 
Stromes: 

die  des  Stromes 


Drätlie  von 

de»  ganzen 

Mu8ke)Htrotnes 

Danieiriiclien 

ElemeuteK 

Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure 

a. 

n. 

(*/j  dem  Volumen  nach) 

1 

< 1 

Dasselbe  in  Kochsalzlösung  . 

1 

1 

33 

1 1 

1,7  1,6 

< 1 

Dasselbe  in  rauchenderSalpetersäure 
Silber  in  concentrirter  Lösung  von 

1 

37 

1 1 

125  138 

salpetersanrem  Silberoxyd  . . . 

Kupfer  in  verdünnter  Schwefelsäure 

1 

1,5 

CA) 

— 

Dasselbe  in  concentrirter  Lösung  von 

1 

etwa  — 

155 

schwefelsanrem  Kupferoxyd  . . 

Sehr  klein. 

Eisen  in  concentrirter  Lösung  von 

1 1 

1,7  2,6 

käuflichem  Zinkvitriol  .... 

— 

Käufliches  Zink  in  concentrirter  Iä>- 

1 1 

5,5  2,3 

1 

79,3 

sung  von  käuflichem  Zinkvitriol 

Reines  Zink  in  concentrirter  läisung 

1 1 

1 

von  reinem  Zinkvitriol  .... 

Die  Lösung  auf  das  Doppelte  ver- 

2,9  3,4 

78,3 

dünnt  

Amalgamirtes  Zink  in  Lösung  von 

0,125 

— 

Chlorcalcium 

Dasselbe  in  Brunnenwasser  und  ver- 

0,244 

Bedeutend. 

dünnter  Schwefelsäure  .... 

Sehr  ungleich. 

Sehr  ungleich. 

Dasselbe  iu  Serum  von  Pferdeblut 

1 1 

^ ~ 3ie 

Bedeutend. 

Dasselbe  in  Zinkvitriollösnug 

0 

0 

Dasselbe  in  Chlorzinklösnng  . 

0 

Ü 

« 
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Die  in  dieser  Tabelle  enthaltenen  Werthe  gelten  selbstverständlich 
nnr  für  die  bei  denselben  benutzte  Versachsmethode.  Bedient  man  sich 
z.  B.  einer  Wippe,  welche  die  Umschaltung  des  Zersetzungsapparatcs  aus 
dem  Schliessungskreise  der  primären  Säule  in  den  des  den  Polarisations- 
strom messenden  Galvanometers  langsamer  hcrstellt,  so  erhält  man  ganz 
andere  Zahlenwerthe,  da  bei  den  verschiedenen  Combinationon  die  Polari- 
sation sich  verschieden  schnell  herstellt  und  ungleich  schnell  abnimmt.  — 
Leitet  man  z.  B.  einen  Strom  hinter  einander  durch  eine  Zelle,  welche 
Platindräthe  in  rauchender  Salpetersäure,  und  eine  zweite,  welche  Kupfer- 
dräthe  in  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  enthält,  und  schliesst 
sodann  durch  eine  Poggendorff’schc  Wippe  oder  einen  ähnlichen,  mit 
der  Hand  bewegten  Commutator  beide  Zellen  gegen  einander  mit  dem 
Galvanometer  zu  einem  Schliessungskreise,  so  überwiegt  nun  entgegen 
den  oben  angegebenen  Resultaten  bei  schwachen  primären  Strömen  die 
Polarisation  der  Platindräthe,  bei  starken  die  der  Kupferdräthe.  — 
Ebenso  zeigt  sich  bei  einem  gleichen  Verfahren  die  Polarisation  von  Sil- 
berdräthen  in  Silberlüsnng  bei  schwachen  Strömen  bedeutend  grösser,  bei 
starken  aber  etwas  kleiner  als  die  der  Kupferdräthe  in  Kupferlösung.  — 
Bei  wachsender  Stromintensität  erreicht  indess  auch  hier  stets  die  Polari- 
sation ein  Maximum,  welcher  Art  sie  auch  sein  mag. 

Nach  der  obigen  Tabelle  ist  allein  die  Anwendung  von  Elektroden 
von  amalgamirtem  Zink  in  Lösung  von  Zinkvitriol  oder  Chlorzink  durch- 
ans  von  keiner  merkbaren  Polarisation  begleitet.  Man  kann  hierbei 
käufliches,  unreines  Zink  amalgamiren  und  Lösung  von  käuflichem  Zink- 
vitriol anwenden,  ohne  das  Resultat  zu  ändern.  — Die  erstere  Combina- 
tion  hatte  schon  Matteucci ')  empfohlen.  Dagegen  ist  weder  die  von  dem- 
selben vorgeschlagene  Benutzung  von  Elektroden  von  amalgamii'tem  Zink 
in  ChlorcalciumlöBung,  noch  die  von  ihm  und  J.  Regnauld^)  empfohlene 
von  reinem  Zink  in  Zinkvitriollösung  vom  Maximum  der  Leitungsfahig- 
keit  frei  von  den  Einflüssen  der  Polarisation.  — Auch  die  sonst  für  un- 
polarisirbar  gehaltenen  Combinationen  von  Platinelektroden  in  rauchender 
Salpetersäure  und  von  Kupfer  in  Kupfervitriollösung  zeigen  noch  eine 
schwache  Polarisation. 

Noch  durch  einen  anderen  Versuch  überzeugte  sich  du  Bois-Rey- 
mond  von  der  Nichtpolarisirbarkoit  des  amalgamirten  Zinks  in  Zinkvi- 
triollösung. 

Es  wurde  ein  Trog  voll  Zinkvitriollösnng  mit  zwei  Elektroden  von 
amalgamirtem  Zink  zugleich  mit  dem  Spiegelgalvanometer  in  den  Schlies- 
sungskreis einer  Grove’schen  Kette  eingefügt.  Wurden  nach  einander 
sieben  amalgamirto  Zinkbleche  als  Zwischenplatten  zwischen  die  Elektro- 
den in  den  Kasten  eingeschoben , so  zeigte  sich  keine  Aenderung  des 
Ansschlages  des  Spiegels.  Es  konnte  nach  diesen  Versuchen  die  Polari- 


>)  Matteucci,  Compt.  rend.  T.  XLIII,  p.  23A  u.  1054.  18.5B*;  Phil.  Trnns.  1857, 
Vol.  I,  p.  131*.  — *)  J.  Regnauld,  Compt.  rend.  T.  XXXVIII,  p.  891.  1854*. 
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satiou  jeder  Platte  höehstens  ’ 5000  der  elektromotorischen  Kraft  de» 
Grove’schen  filementes  betragen.  Der  Widerstand  der  Schliessung  war 
hierbei  so  gross,  dass  die  Aenderuug  des  Widerstande»  des  die  Elektro- 
den enthaltenden  Kastens  durch  Einschieben  der  Zinkplutten  zu  vernach- 
lässigen war.  — Bei  Anwendung  von  Kupfervitriollösung  und  Kupfer- 
jilatten  zeigte  sich  hei  diesem  Verfahren  ebenfalls  keine  Polari-satiou, 
vielleicht  weil  die  jwsitive  nnd  negative  Polarisation  sich  gerade  auf- 
hohen. 

Nach  Patry’)  erweisen  sich  indes»  auch  amalgarairte  Zinkplatten  in  5'25 
Lösung  von  käuflichem  und  reinem  Ziukvitriol  nicht  absolut  gleich.  Ver- 
bindet man  zwei  solcher  Platten,  so  erhält  man  einen  schwachen  Strom 
und  an  den  Platten  entwickelt  sich  Wasserstoff.  Auch  beim  Durchlei- 
ten eines  Stromes  zeigen  die  Platten  eine  kleine  Polarisation,  die  sich  je 
nach  der  Stromesrichtung  von  der  durch  die  Ungleichheit  der  Platten  er- 
zeugten elektromotorischen  Kraft  suhtrahirt  oder  zu  ihr  addirt.  Bei  V'er- 
biuduug  der  Platten  mit  einem  Daniell’schen  Element  im  einen  oder 
anderen  Sinn  und  Messung  der  Ausschläge  eines  in  den  Stromkei»  einge- 
schalteten Galvanometers  mit  sehr  grossem  Widerstand,  sowie  bei  Ein- 
schaltung des  Daniell’schen  Elementes,  von  dem  indess  nur  etwa  •/ 100 
des  Stromes  abgezweigt  war,  ergab  sich  die  elektromotorische  Kraft 
für  die  Ungleichheit  der  Platten  = ü, 00024  J), 

„ „ Polarisation  „ „ — 0,00018  2). 

Diese  Erscheinungen  rühren  zum  grossen  Theil  von  der  freien  Säure 
in  der  Lösung  her.  Wird  dieselbe  einige  Stunden  mit  kohlensaurem  Ziuk- 
oxyd  digerirt,  so  wird  die  elektromotorische  Kraft  der  Ungleichheit  iinr 
C,  = 0,00018  D und  die  Polarisation  verschwindet. 

Verdünnte  Schwefelsäure  (specif.  Gew.  1,08  bei  27“  C.)  gab  zwi- 
schen amalgamirten  Zinkelektroden 

e„  = 0,000.')2  nnd  C,  = 0,000312. 

Worauf  die  Nichtpolarisirbarkeit  des  amalgamirten  Zinks  beruhe, 
lässt  sich  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  angebeu.  Es  könnte  sein,  dass 
das  stark  clektropositive  Verhalten  desselben  bewirkt,  dass  bei  Ahschei- 
dung  von  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche  eine  nur  geringe  Aenderung 
der  elektromotorischen  Kraft  statttindet;  indes»  sind  hierüber  noch  wei- 
tere Untersuchungen  nöthig. 

*)  l’alry,  Archives  lie  Genevc , N.  S.  T.  XXXllt,  |».  190.  1868*.  J*ogz.  Ami. 

Bll.  CXXXVi,  .S.  495.  186‘»’. 
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\ erämlerungeii  der  elektromotorischen  Krnft  der 
Metalle  durch  Hinwirkung  der  sie 
umgebenden  Flüssigkeit. 


I.  Passivität. 

i)2f)  An  die  in  den  vorigen  Cnpitelii  lietraeliteten  Veränderungen,  welche 
die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  iin  Scliliessnngskreise 
einer  Kette  durch  die  elektrolj’tischen  Processe  in  deinselhen  erfahren, 
schliessen  wir  die  Darstellung  ähnlicher  Veränderungen,  welche  die  Ober- 
fläche der  Metalle  in  elektromotorischer  Beziehung  durch  eine  Reihe  von 
Vorgängen,  namentlich  aber  durch  Einwirkung  der  sie  umgehenden 
Flüssigkeiten  erleidet. 

Wir  beginnen  mit  der  Betrachtung  der  schon  §.  510  erwähnten 
Passivität  des  Eisens,  welche  zuerst  im  .Jahre  1790  von  Keir  beob- 
achtet wurde.  Wir  begnügen  uns  hierbei,  die  wichtigsten  von  den  viel- 
fach abgeänderten  Versuchen  ülier  den  betreffenden  (iegenstand  mitzu- 
theilen. 

Ein  Eisendrath  kann  passiv  gemacht  werden : 

1)  Durch  Eintauchen  in  .Salpetersäure')  oder  andere  sehr 
stark  oxydirende  Lösungen.  Taucht  man  einen  Eisendrath  in  con- 
centrirte  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,48  ein,  so  wird  er  nicht 
von  derselben  angegriffen,  sondern  bewahrt  seine  blanke  Oberfläche.  Wird 
er  nachher  in  verdünntere  .Salpetersäure  getaucht,  so  bleibt  er  aueb  in 

*)  Keil-,  IMiil.  Trane.  1790,  p.  ;159*;  Srliwgg.  .luurii.  ISi.  I.III , S.  IM*.  Viele 
Versuflie  von  Keir  Kirnt  später  ven  Wetzlar  (.Srliwgg.  Juuni.  Ilil.  XI.IX  , S.  470. 
1827*  Htl.  I.,  S.  88.  1827*  nml  Itil.  LVI,  S.  2ofl.  1829*1,  s-elrher  diesellien  nirlu 
kannte,  mit  demaelbeu  Krfuig  wietlerhult  wurden.  > 
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tliespr  unveräoclert,  falls  sie  nidit  auf  1 Vol.  reiner  Säure  mehr  als  15 
Vol.  Wasser  enthält*),  ln  verdüunterer  Salpetersäure  vom  specif.  Ge- 
wicht 1,35  wird  dagegen  ein  frischer  Eiseudrath  angegriffen.  Er  ist  in 
ilerselhen  activ;  zieht  man  ihn  aber  nach  dem  Päntanchen  aus  der  Säure 
heraus,  senkt  ihn  wieder  ein,  und  wiederholt  dies  Verfahren  mehrere 
Male,  so  wird  er  zuletzt  gleichfalls  nicht  mehr  angegriffen,  und  seine 
Oberfläche  wird  völlig  blank ’^). 

Ein  solcber  passiver  Eisendrath  verhält  sich  (§,  510)  in  Säuren  ge- 
gen einen  gewöhnlichen  activen  Eisendrath  negativ  elektromotoriseh, 
und  ehcnso  gegen  einen  Knpferdrath''*),  gegen  welchen  ein  activer  Eisen- 
drath positiv  ist.  Es  würde,  demnach  in  der  elektromotorischen  Keihe 
+ .actives  Eisen,  Kupfer,  passives  Eisen  — 
auf  einander  folgen. 

Stellt  man  daher  in  ein  Glas  ein  Gelass  von  porösem  Thon,  füllt 
das  Glas  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  <lie  Thonzelle  mit  sehr  concen- 
trirter  .Salpetersäure,  und  senkt  in  die  Schwefelsäure  einen  Kupferdrafh, 
in  die  Salpetersäure  einen  in  <lerselbeu  passiv  werdenden  Eisendrath,  so 
geht  bei  der  Verbindung  beider  Dräthe  mit  einem  Galvanometer  der 
Strom  po.sitiver  Elekfricität  durch  die  Flüssigkeiten  vom  Kupfer  zum 
Flisen.  Nimmt  mau  statt  der  concentrirten  Salpetersäure  verdünntere, 
so  bleibt  ein  frischer  Eisendrath  in  derselben  activ.  Der  Strom  geht 
<lann  vom  Eisen  durch  die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer.  Diese  von  Deetz*) 
angegebene  Methode  ist  das  geeignetste  Mittel  zur  Untersuchung,  ob 
.sich  ein  Drath  in  verschiedenen  Substanzen,  die  man  an  die  Stelle  der 
Salpetersäure  setzt,  oder  nachdem  man  ihn  in  verschiedener  Art  hehan- 
delt  hat,  activ  oder  passiv  verhält. 

Auch  in  rauchender  Salpetersäure  wird  ein  Eiseudrath  passiv, 
ebenso  in  salpetrichtsanrer  Schwefelsäure  *■).  Indess  wirkt  hierbei  nach 
llerschel’s  Angabe  die  salpetrichte  Säure  nicht  selbst  passivirend,  son- 
dern vermindert  im  (jegentheil  die  passivirende  Wirkung  des  mit  ihr 
gemischten  Stoffes“).  Verdünnt  man  nach  Deetz  (1.  c.) Salpetersäure  mit 
Wasser  so  weit,  dass  ein  Eiseudrath  noch  gerade  darin  passivirt  wiril, 
und  leitet  dann  durch  dieselbe  salpetrichte  Säure,  so  wird  nun  der  Draht 
in  derselben  activ  und  verhält  sich  bei  iler  von  Deetz  angewandten  Ver- 
suchsmethode positiv  gegen  Kupfer.  Kocht  man  ferner  rothe  rauchende 
Salpetersäure  bis  zur  Entfärbung  und  verdünnt  sie  nach  dem  .Vbkühlen 
mit  Wasser,  so  bleibt  darin  ein  Eiseudrath  noch  passiv,  während  bei 
gleicher  Verdünnung  der  Drath  in  der  nicht  entfärbten  Säure  activ 
wird.  — Aus  diesem  Grunde  verliert  Salpetersäure,  in  der  öfter  Eisen- 

*)  Scliünbein,  l*ozz-  Ami.,  Bit.  XXXVMI,  S.  yu2.  I8;t7*.  — Srliünltt'in,  Pozz- 
Ami.  Bä-  XXXVIll,  S.  444.  18’t6*  — ®)  Murtens,  Bngz.  Ami.  Bd.  I.XI,  S.  127.  IH44*.  — 
*)  Beetr,  Ami.  Bd.  I.XVIl,  S.  IHfi.  I84it*.  — • Sr  h Iln  l«e  i ii . Pozz-  .Ami. 

Bd.  XI.l.  .s.  I8d7*.  — “1  niTscliel.  Ami.  de  (’liiiii.  rt  dr  l’Iiv-.  T.  1-lV,  |*.  M7. 

183:!*;  Biikk.  Ann.  Bd.  XXXII,  S.  21:t.  18::4*. 
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(Irüthe  passivirt  worden  sind,  nach  und  nach  die  Fähigkeit,  noch  ferner 
die  Passivität  zu  erzeugen,  indem  sie  sich  dabei  allmählich  durch  Ab- 
gabe von  Sauerstofl’  mit  salpetrichter  Säure  beladet.  — Eben  deshalb 
kann  ein  Eisendrath  durch  wiederholtes  Eintauchen  oder  Umrühreii  noch 
in  niässig  verdünnter  Salpetersäure  passiv  werden,  da  er  so  stets  mit 
frischen,  von  salpetrichter  Säure  freien  Stellen  der  Salpetersäure  in  Ile- 
rührung  kommt. 

Tpucht  man  einen  Eisendrath  in  salpetrichtsaure  Schwefelsäure,  so 
bewirkt  nur  der  Ueberzug  von  concentrirler  Schwefelsäure,  dass  beim 
nachherigen  Eintauchen  des  Drathes  in  vordünntcre  Salpetersäure  die- 
sellie  sich  in  der  nächsten  Nähe  des  Drathes  concentrirt,  und  der  Drath 
in  der  so  concentrirten  Säure  passiv  wird.  — Fis  widerlegt  sich  durch 
die  angeführten  Versdehe  dje  Ansicht  '),  als  wenn  die  Passivität  des  Ei- 
sens in  Salpetersäure  auf  der  Ilildnng  einer  Gashülle  von  salpetrichter 
Säure  beruhe. 

Wird  Eisen  in  gewöhnlicher  Salpetersäure  nicht  passiv,  so  wird  es 
in  derselben  passiv  bei  Zusatz  von  Chromsäure  oder  Schwefelsäure  und 
Uebermangansäure’). 

Ausser  ohne  Salpetersäure  kann  man  nach  Itcetz  (1.  c.)  einen  Ei- 
scudrath  passiv  machen,  wenn  man  ihn  z.  B.  in  concentrirte  Schwefel- 
säure taucht  und  Stücke  von  chloi-sanrem  oder  jodsanrem  Kali  in  dieselbe 
liineinwirft.  Ersetzt  man  daher  in  dem  oben  beschriebenen  Versuche 
die  Salpetersäure  in  der  Thonzelle  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  so 
geht  der  Strom  vom  Eisendrntb  durch  die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer. 
Sobald  man  aber  jene  Salze  in  die  Säure  geworfen  hat,  fliosst  der  Strom 
in  entgegengesetzter  Richtung.  Das  Eisen  wird  also  in  allen  Flüssigkei- 
ten passiv,  in  denen  es  direct  oxydirt  wird.  Dass  die  Passivität  nicht 
durch  einen  Ueberzug  von  salpeter.saurem  Eisen  bedingt  sein  kann,  der 
in  Salpeter-säure  unlöslich  ist,  folgt  schon  aus  diesen  Versuchen. 

Die  Unrichtigkeit  der  Angabe  von  Martens®),  dass  Eisen  auch  in 
Essigsäure  und  absolutem  Alkohol  passiv  werde,  ist  von  Beetz  (1.  c.) 
dargelegt  worden.  Das  Eisen  ist  in  diesen  Flüssigkeiten  stets  positiv 
gegen  Kupfer. 

2)  Durch  Erhitzen  an  der  Luft  oder  in  Sauerstoffgas  bis 
zum  Anlaufen  wiril  ein  Eisendrath  gleichfalls  pas.siv.  Wird  ein  solcher 
Drath  in  verdünntcre  Salpetei'säure  getaucht,  so  wird  er  nicht  ange- 
gritlbn,  verhält  sich  also  auch  in  ihr  passiv <).  Durch  Erhitzen  in  sauer- 
stofffreien  Gasen,  z.  B.  Wasserstoff,  wird  ein  Eisendrath  nur  passiv,  wenn 
das  Gas  Wasserdampf  enthält.  Beim  Erhitzen  in  reinem  Wasserstofl' 

B Muus'^on,  Pojii;.  Ami.  Itii.  XXXIX,  S.  1836*.  Vergl.  auch  Heidt, 

Jouni.  iir.'ihl.  t'hemie.  Bd.  XC,  S.  266.  1863*.  — •*)  Boutmy  u.  Chateau,  Co?.mos 
T.  .\l.\,  [I.  117.  1861*.  — *)  Marten«,  Anti.  Bd.  I.V,  .S.  437.  1842*.  — 

*)  Schünbein,  Büjrg.  Ann.  Bd.  XXXVII,  S.  3Ü3.  18.36*. 
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hlfilit  ein  Eiseiulratli  activ;  er  wird  lieiin  Rinfauehen  in  verdünntere 
Salpetersäure  nugejfriffcn  •)■  Klienso,  wenn  man  ihn  in  gesehmolzenem 
Wismuth  erhitzt.  Es  kann  also  nicht,  wie  Martens-’)  annahm,  die  Pas- 
sivining  hierbei  nur  durch  die  Erwärmung  des  Drathes  allein  hervorge- 
rufen sein.  — Tn  elektromotorischer  Beziehung  verhält  sieh  ein  durch 
Erhitzen  an  der  Imft  passivirter  PTisendrath  wie  ein  durch  Einsenken 
in  Salpetersäure  passiv  gomaehter. 

Schon  diese  Versuche  deuten  darauf  hin,  dass  man  den  tirund  der 
I’assivität  des  Eisens  in  iler  Bildung  einer  ganz  dünnen,  in  Salpetersäure 
iinlö.slichcn , und  gegen  gewöhnliches  1-iisen  und  Kujifer  clektronegativen 
Schicht  suchen  könnte,  welche  sich  ganz  analog  einer  Ox.yd-  (Oxydul-) 
Schicht  verhält  (Faraday'*). 

Wir  wollen  von  diesem  Oesichtspuukte  aus  die  verschiedenen  fer- 
neren Beobachtungen  über  die  I’assivität  des  Eisens  zu  erklären  versu- 
chen, wie  ilies  namentlich  auch  von  Beetz  (I.  c.)  geschehen  ist. 

3)  Ein  Eisendrath  wird  ferner  passiv,  wenn  man  ihn  als  positive  5’28 
Elektrode  einer  Säule  in  eine  sauerstoffhaltige  Flüssigkeit 
eintaucht,  nachdem  man  in  dieselbe  die  negative  Elektrode  eingesenkt 
hat.  Es  scheidet  sich  dann  an  dem  Di-ath  ozonisirter  Sauerstoff  al>,  der 
ihn  passivirt. 

Dieser  V'ersuch  gelingt  sowohl  in  ganz  verdünnter  Salpetersäure,  wie 
in  verdünnter  Schwefelsäure  und  l'hosphorsäure.  — Auf  dieser  I’a.ssivität 
beruht  dann  die  Fähigkeit  des  Eisens,  als  positive  Elektrode,  z.  B.  in 
schwefelsäurehaltigem  Wasser,  alkalischen  un<l  .Salzlösnngen , gerade  wie 
ein  edles  Metall,  Sauerstoff  an  sich  frei  werden  zu  lassen,  wenn  man  das- 
selbe so  in  die  Flüssigkeit  cinführt,  wie  oben  angegeben  ist.  Als  positive 
Elektrode  in  saucrstofffieien  Flüssigkeiten  , z.  B.  Wasserstoffsäuren  und 
reducirenden  Lösungen  , z.  B.  von  unterschweflichtsaurem  Natron  , wiril 
tun  Eisendrath  als  positive  Elektrode  nicht  passiv,  und  es  entwickelt  sieh 
an  ihm  kein  Sauerstoff’). 

Um  dies  verschiedene  Verhalten  des  Eisens  in  verschiedenen  Lösun- 
gen heciueni  zu  prüfen,  verband  Beetz  (1.  c.)  den  in  den  Flüssigkeiten 
stehenden  Flisendrath  zuerst  durch  eine  Wippe  als  positive  Fdektroile  mit 
einer  .Säule,  soilann  dursh  Umschlagen  der  Wippe  mit  einem  Kupfer- 
drath,  der  sich  in  einer  besonderen,  in  die  Flü.ssigkeit  gestellten  porösen 
Thonzello  befand.  F.in  bei  dieser  Verbindung  in  den  Schliessungskrcis 
eingefügtes  Ualvauometer  gab  zu  erkennen,  ob  der  Flisendrath  sich  ge- 
gen den  Kupferdrath  positiv  oder  negativ  verhielt,  d.  h.  activ  oiler  pas- 
siv war. 


')  Bfctz,  t’ocir.  Ann.  firf.  I.Xff,  S.  2.i4  u.  fW.  L.Ktlf , ,S.  41.1.  IS44*.  — -')  .M  ar toiis , 
Mem.  Je  Bruxptles  T.  Xf.X,  p.  21.  1S45*  u.  Vopc.  .\mi.  UJ.  LXIll,  412.  1844*.  — 
■’)  Kariiday,  l’hil.  .Mag.  T.  IX,  p.  «0  u.  T.  X,  p.  175.  1887*.  - *)  Sehönäeiii, 

Pogjt.  Ann.  IW.  XXXVllf,  S.  49Ü.  1886*. 
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2}t  In  iiirlit  h11/u  verdünnter  Salpetersäure  wird  ein  Eisendrath  passiv, 

wenn  man  ihn  in  <lerselhen  mit  einer  Kolde,  eiiiimi  l’latin-  mler  (iidd- 
drath  herulirt , mler  auch  an  dem  znerst  einffetauehten  Ende  mit  Itleisu- 
peroxyd  oder  Silbersuperoxyd  vor  dom  Eintaneheu  hedeekt  (indem  man 
ihn  als  {M)sitive  Elektrmle  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Illeioxyd 
oder  salpctei-saiirem  Silhcroxyil  verwendet);  ferner,  wenn  man  nur  den 
Eisendrath  durch  ein  (ialvauometer  mit  einem  (told-  oder  l'latindrath 
oder  einer  Kohle  verbindet,  und  beide  gleichzeitig  in  die  Säure  eintaiieht. 
Iler  Anfangs  heftig  angegi'ill'ene  Eisendrath  wird  buhl  passiv  ■)•  — In  die- 
sen Fällen  entsteht  zwischen  dem  Eisen  und  den  berührenden  elektroue- 
gativen  Körpern  ein  iStrom  vom  Eisen  zu  den  letzteren  durch  die  Flüs- 
sigkeit, welcher  auf  dem  Eisen  Sauerstotf  abscheidet  uml  es  so  passivi- 
ren  kann.  Durch  diesen  Strom  bildet  sich  zugleich  Wasserstoff  auf  dem 
l■lektrouegntiven  Körper.  Das  Illeisuperoxyd  und  Silhersuperoxyd  wird 
daher  nach  und  nach  aufgelöst. 

Da  Stahl  mehr  i;lektronegative  Kohlentheilchen  enthalt,  als  Eisen, 
so  wird  er  aus  diesem  (rrunde  leichter  passiv,  auch  wenn  die  Salpetersäure 
Untersalpetersäure  u.  s.  f.  enthält. 

Auch  wenn  man  einen  frischen,  activen  Eisendrath  langsam  an  einem 
passiven,  in  nicht  zu  starker  Salpetersäure  stehenden  Eisendrath  in  die 
Salpetersäure  hineingleiten  lässt,  wiril  der  frische  Drath,  der  sonst  in 
der  Salpetersäure  angegriffen  wurde,  passiv,  imlein  sich  hier  der  passive 
Drath  wie  ein  anderes  elcktronegatives  Metall,  l’latin  u.  s.  f.  verhält.  Das.« 
hierbei  durch  den  entstehenden  Strom,  der  am  activen  Drath  den  ihn 
pa.ssivirenden  ozonisirten  Sauerstoff  abscheidet,  nicht  gleichzeitig  in  Folge 
der  Abscheidung  eiher  ä<|uivalenteu  Menge  Wasserstoff  am  passiven  Drath 
die  elektronegative  Oxydschicht  des  letzteren  reducirt  wird,  beruht  dar- 
auf, dass  dieser  Wasserstoff  hei  dem  langsamen  Fiinsenken  des  frischen 
Drathes  in  sehr  geringer  Dichtigkeit  auf  dem  passiven  Drath  ei-scheint 
und  so  zum  grössten  Theil  durch  ilie  umgebende  Salpetersäure  zu  Was- 
ser ox}'dirt  werden  kann,  lierührt  man  aber  z.  B.  einen  passiven  Drath 
mit  einem  activen  in  der  Salpetersäure  selbst,  so  wird  dei-selbe  gleichfalls 
activ,  da  nun  der  plötzlich  in  grösseren  Mengen  abgeschiedene  Wasser- 
stoff die  passivirende  Oxydhülle  reducirt 

Hat  mau  einen  frischen  Eisendrath  auf  die  soeben  angegebene  Weise 
passivirt , so  kann  man  au  ihm  einen  zweiten  frischen  Eisendrath  in  die 
Säure  gleiten  lassen  u.  s.  f. , und  alle  Dräthe  werden  passiv. 

(>anz  dem  entsprechend  wird  ein  Eisendrath  in  mässig  verdünnter 
Salpetersäure  passiv,  wenn  man  ihn  eist  an  dem  einen  Ende  in  einer 
F’lamme  anlaufen  lässt,  also  daselbst  passiv  macht,  und  nun  allmählich  mit 
diesem  Ende  zuerst  in  die  Salpetersäure  eintaucht.  Man  kann  auch 
hierbei  den  Drath  nach  dem  (ilühen  des  einen  Endes  zu  einer  flfö.rmi- 


*)  Sc I) iti) be i II , Ami.  Itil.  XXXVIl , S.  ;i*iö.  I8.1S*  und  ßd.  XLlll,  S.  lO.'I. 

Ib.lS*. 
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gen  Gabel  urabiegen,  und  ibn  so,  mit  dem  geglühten  Ende  zuerst  in  die 
**'äuie  einsenkeu  *).  3Hueben  beide  Enden  der  Gabel  in  zwei  getrennte, 
mit  Sal|>etersiiure  gefüllte  Gläser,  so  kann  selbstverständlich  kein  Strom 
zwischen  ihnen  durch  die  Säure  entstehen,  und  das  nicht  geglühte  Ende 
des  Drathes  bleibt  activ.  Sind  die  tiefiisse  durch  einen  engen  Heber  ver- 
bunden, so  ist  die  Dichtigkeit  des  entstehenden  Stromes  zu  klein,  als 
dass  der  an  dem  ungeglühten  Ende  auflretende  Sauerstoff  die  directe  Ein- 
wirkung der  Säure  verhindern  und  das  Eiule  passiviren  könnte. 

Verbindet  man  zwei,  Salpetersäure  haltende  Gefässe  A und  B 
(Fig.  213)  mittelst  eines  Kupferdrathes  A‘ Ä:,  und  senkt  in  A das  ange- 
laufene  Ende  p eines  Eisendratlies  pp,,  sodann  in  B das  nicht  angclau- 
fene  Ende  p,,  so  wird  dies  passiv.  Da  nämlich  das  passive  Ende  p sich 
stärker  negativ  gegen  das  Kupfer  k verhält,  als  das  active  Eisen  p,  ge- 
gen das  Kupfer  A,  positiv  ist,  so  entsteht  in  dem  Schliessungskreise  ein 
Strom  von  p durch  Drath  pp,  zu  p,  u.  s.  f.  .So  dient  p,  als  jmsitive  Elek- 


Kig.  213. 


trode  in  der  Flüssigkeit 
B und  wird  passivirt. 
— Bei  Anwendung  eines 
au  beiden  Enden  activen 
Eisendratlies  an  Stelle  von 
kk/  findet  da.s8elbe  in  noch 
höherem  Grade  statt,  du 
dann  die  Erregung  zwi- 
schen A'i  und  p,  fort  fallt, 
und  p gegen  k noch  negati- 
ver ist,  alsiin  vorigen  F’alle’). 


Wegen  des  stark  elektroucgativen  Verhaltens  des  passiven  Eisens  .•j.’Wf 
vermag  ein  passiver  Eisendrath  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  kein  Kupfer  niederznschlageu. 

Mischt  man  daher  gleiche  Theile  rauchender  Salpetersäure  uml  con- 
centrirter  Lösung  von  Kupfervitriol,  so  hleibt  ein  hineingesenkter  Eisen- 
stah  völlig  blank  M. 

Wollte  man  aber  durch  Eintauchen  in  die  Kupfervitriollüsung  seihst 
einen  Eisenilrath  jiassiv  machen , den  man  z.  B.  nur  an  dem  einen  Ende 
vergoldet,  verplatiniid  oder  geglüht  hat,  so  gelingt  dies  nicht,  sondern  es 
schlägt  sich  auf  seinem  frischen  Ende  metallisches  Kupfer  nieder.  Die 
elektrische  Differenz  zwischen  dem  veränderten  und  frischen  Ende  des 
Drathes  ist  zu  gering,  und  die  dadurch  entstehenden  Ströme  sind  zu 
schwach,  als  dass  sich  Sauerstoff  in  hinlänglicher  Menge  auf  dem  activen 
Theile  des  Drathes  auszuscheiden  vermöchte,  um  denselben  vor  dem  Nie- 
derschlag des  Kupfers  passiv  zu  rauchen.  Dagegen  werden  die  Drüthe 

*)  Scliüiibeiii,  t’«;;z-  Aiin.  Il.l.  XXXVII,  S.  3y.'i.  S.  hünliein,  l'oz,;. 

Ann.  Bd.  XL,  S.  lad.  I8M7*.  — *)  S u h « ei  g ge  r-.Seidel , .Schwgg.  Jour..  Bd.  I.III, 

S.  170.  1828*. 
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vor  dem  Niederschliipr  des  Kupfers  geschützt,  wenn  man  sic  am  Paule  mit 
lileisupcroxyd  oder  Silbersuperoxyd  (auf  g:alvanischom  Wcf?e)  überziolit. 
Die  elektrische  Differenz  zwischen  den  Enden  des  Drathes  ist  dann  be- 
deutender, die  an  den  activeu  Theilen  seiner  Oberfläche  ausjjeschiedene 
Snuerstoflrmonffe  grösser. 

Füllt  man  die  zwei  Gläser  ,4  und  B (Fig.  213)  mit  Kupfcrvitriollö- 
snng,  taucht  in  A ein  mit  Itlcisuperoxyd  überzogenes  Ende  p eines  Ei- 
seudrathes  pp/  und  einen  zweiten  frischen  Eiseudrath  (rk/  ein,  und  senkt 
die  anderen  Enden  beider  Dräthe  in  das  Glas  B , so  wird  das  Ende  pi 
passiv,  und  es  schlägt  sich  an  demselben  kein  Kupfer  nieder.  Ueber- 
haupt  kann  man  hier  die  analogen  Erscheinungen,  wie  oben  beim  Ein- 
senken eines  am  einen  Ende  passiven  und  eines  activen  Drathes  in  zwei 
Gläser  voll  Salpetersäure,  erhalten  *)• 

Beim  Eintauchen  eines  Eisendrathes  in  eine  sehr  eoncen- 
trirte  Lösung  von  salpetersanrem  Silberoxyd  wird  dereelbe  gleich- 
falls passiv  oder  eloktronegativ  gegen  Silber ■■*).  Es  schlägt  sich  aus  der  .Auf- 
lösung kein  Silber  auf  ihm  nieder.  DerTfrath  bleibt  auch  passiv  in  Salpe- 
tersäure, welche  soweit  verdünnt  ist,  dass  ein  gewöhnlicher  Eisendrath  darin 
activ  wird.  Hat  sich  nämlich  durch  die  zwischen  den  nicht  homogenen 
Stellen  des  Eisens  stattfindenden  Localströme  an  einzelnen  Stellen  dessel- 
ben Silber  niedergeschlagen , so  entsteht  eine  elektromotorische  Erregung 
zwischen  Silber  und  Eisen,  wobei  letzteres  positiv  ist.  An  dem  Eisen 
scheidet  sich  also  in  der  Silberlösung  Sauerstoff  und  Säure  ab.  Ist  die  Lö- 
sung concentrirt,  so  ist  es  die  abgeschiedene  Säure  gleichfalls,  und  der 
Eisendrath  wird  passiv.  Er  wird  hierdurch  elektronegativ,  wie  man  dies 
mit  Hülfe  des  Galvanometers  bei  seiner  Verbindung  mit  einem  Silber- 
drath  beobachten  kann.  Es  kann  sich  auf  ihm  kein  Silber  mehr  aus 
der  Lösung  abscheiden.  Im  Gegentheil,  das  etwa  niedergeschlagene  Sil- 
ber löst  sich  auf,  indem  die  Stromesrichtung  zwischen  demselben  und 
dem  Eisen  sich  umgekehrt  hat^).  — Fäii  so  passivirter  Eiseudrath  ver- 
mag dann  auch  aus  Kupferlösungen  kein  Kupfer  zu  fällen,  da  er  sich 
auch  gegen  letzteres  negativ  verhält.  — Beim  Firhitzen  <ler  Silberlösnng 
hört  das  Eisen  auf,  passiv  zu  sein,  und  Silber  schlägt  sich  auf  demsel- 
ben nieder')- 

In  einer  verdünnteren  iäisung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird 
das  Eisen  gleichfalls  noch  passiv , indess  bald  bilden  sich  an  einzelnen 
Stellen  seiner  Oberfläche  schwarze  F'lecke  in  F'olgc  des  daselbst  gebilde- 
ten Niederschlages  von  Silber.  Das  Fiisen  wird  dann  allmählich  auf 
der  ganzen  Oherfläche  activ,  und  das  Silber  schlägt  sich  auf  derselben 
nieder. 


*)  Schön  bei  n,  Loge-  Ami.  H*l.  XLI,  S,  51.  1857*.  — Keir,  I.  c.  — 
"1  Bergmann,  Ilissertat,  de  diveraa  Bhlogisii  quantitatc  in  Metallis  T.  III,  p.  140. — 
*)  Kcir,  I.  c.  . 
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Verbindet  man  hierbei  den  in  der  I.ösunfi  befindlichen  Kiseudrath 
mit  einer  eisernen  Condensatorplatte,  wälirend  die  Lösung  durch  einen 
feuchten  Streifen  mit  dem  Erdboden  verbunden  ist,  so  ertheilt  der  Eisen- 
drath, 80  lange  er  passiv  ist,  dem  Confleusator  eine  positive  Ladung;  so- 
bald er  aber  activ  wird,  eine  negative*). 

In  noch  verdüTinteren  Lösungen  wird  ein  Eisendrath  nicht  mehr 
passiv,  da  die  in  Folge  der  sich  bildenden  Localströme  an  ihm  abgeschie- 
dene Salpetersünre  und  Sauerstoff  zu  wenig  concentrirt  sind , als  dass 
der  Drath  durch  sie  passivirt  werden  könnte. 

Verbindet  man  indess  einen  in  concentrirter  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  passivirten  Eisendrath  mit  einem  in  derselben  Lösung 
stehenden  Kupferdrath , gegen  welchen  er  sich  negativ  verhält,  und  ver- 
dünnt die  Lösung,  so  bewahrt  der  Drath  seine  Passivität  eine  längere 
Zeit , bis  die  soeben  beschriebenen  Vorgänge  seine  Passivität  vernichten 
nnd  ihn  activ  und  positiv  gegen  Kupfer  machen.  Dies  Verhalten  ist 
dem  des  Eisens  in  verdünnter  Salpetersäure  völlig  analog. 

Wird  aber  umgekehrt  ein  Eisendrath  mit  einem  Kupferdrath  in 
Wasser  oder  in  einer  so  verdünnten  Lösung  verbunden,  dass  der  Eisen- 
drath in  derselben  activ  bleibt,  so  ändert  sich  dies  Verhalten  auch  nicht, 
wenn  man  so  viel  concentrirte  Silberlösung  zu  der  ersten  Lösung  hinzu- 
fiigt,  dass  ein  mit  einem  Kupferdrath  eingesenkter  frischer  Eisendrath 
sich  nun  in  ihr  passiv  verhalten  würde  '■*). 

Auch  in  einer  ganz  concentrirten  neutralen  Lösung  von  Salpeter- 
saurem  Kupferoxyd  ist  ein  Eisendrath  passiv  und  schlägt  aus  dersel- 
ben kein  Kupfer -nieder  ^). 

Tropft  man  eine  ziemlich  concentriide  Lösung  dieses  Salzes  auf  ein- 
zelne Stellen  einer  Eisenplatte,  so  wird  in  einigen  Tropfen  sehr  schnell 
Kupfer  auf  der  Oberfläche  des  Eisens  niedergeschlagen;  in  anileren  dauert 
die  Zeit  länger,  in  noch  amleren  erfolgt  gar  kein  Niederschlag.  Lie- 
gen nämlich  stark  elektronegativo  Theilchen  (z.  15.  Kohlentheilchen)  in 
dem  Eisen  zerstreut,  so  werden  die  zwischen  diesen  und  dom  reinen  Ei- 
sen in  den  Tropfen  stattfindenden  Ströme  das  Eisen  passiviren  und  den 
Niederschlag  des  Kupfers  verhindern.  In  anderen  Tropfen,  wo  dies  nicht 
der  Fall  ist,  wird  aber  das  Kupfer  niedcrfallen.  — Stahl  wird  hierbei  sehr 
leicht  passiv  und  fällt  kein  Kupfer.  — Vereint  man  zwei  Tropfen  mit 
einander,  in  deren  einem  das  Kupfer  niedergefallen  ist,  in  deren  anderem 
sich  kein  Kupfer  abgesetzt  hat,  so  fällt  sogleich  auch  aus  dem  letzteren 
das  Kupfer  nieder,  da  nun  der  zwischen  dem  niedergefallenen  Kupfer 
und  passiven  Eisen  entstehende  Strom  letzteres  activ  macht*).  — llei  hö- 
heren Temperaturen  setzt  sich  sogleich  aus  allen  Tropfen  das  Kupfer  auf 
dem  Eisen  ab. 


*)  Fechner,  Pogg.  Ann.  IM.  XL VII,  i^.  15.  IS39*.  — ^)Fechocr,  1.  c.  — ^)Keir, 
I.  c.  — *)  WetzUr,  .Schweigg.  .lourn.  Bd.  XLIX,  S.  477.  1827*. 
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In  eiiiei-  »Ikuliuliscliun , selbst  sinuuii  Lösuiiff  von  siilpetersjuirem 
Kupferiixyd  ist  oin  Kiscmlrutli  sogleich  piissiv;  el)enso  in  einer  Ixisung 
von  weinsaureiii  K npferox yd  - Kuli  *),  und  bleilit  es  sogar  beim  Kochen 
dieser  letzteren  Lösung.  — .\us  einer  Lösung  von  Kupferoxyd-Aniinoniak 
fallt  gleichfalls  ein  Eisendruth  kein  Kupfer,  da  hierbei  diu  gebildete 
Eiaenoxydulhülle  sich  nicht  in  der  Lösung  auflösen  kann. 

Lugegen  löst  sich  in  einer  Lösung  von  schwefelsaiireni  Kupferoxyd 
das  durch  die  entstehenden  Localströnie  gebildete  Oxyd  in  der  gleichzei- 
tig an  dem  Eisend rath  auftretenden  Schwefelsäure  auf;  der  Druth  bewalirt 
seine  Passivität  nicht  und  fällt  Kupfer  aus  der  Lösung. 

Auch  in  eoncentrirten  Lösungen  von  salpetersaurem  IJIeioxyd  und 
Vueck.silbia'üxyd(ul)  wird  Eisen  passiv  '^). 

äiW  Hei  verschiedenen  Kiseiisorten  tritt  die  Erscheinung  der  Passivität, 
wie  wir  dies  schon  bei  (ielegenheit  der  Versuehe  von  Wetzlar  (§.  H32) 
erwälmt  liaben,  verschieden  leicht  auf.  Namentlich  Stahldrath  zeigt  die- 
selbe sehr  leieht.  — lieinerkenswerth  ist,  dass  einzelne  Sorten  von  31e- 
teoreisen,  z.  15.  die  Meteoi'eiseumasscn  des  Pallas,  von  Braunau,  Bohii- 
militz,  Tolitca,  Sebwetz,  Green  County,  Iledriver  und  dem  Cap  passiv 
sind,  also  Kupfer  aus  Lösungen  von  Kupfervitriol  nicht  fällen;  dagegen 
die  Meteoreisen  von  Lenarto,  Chester  County,  Kasgata,  Mexico,  Senegal 
und  Bitburg  activ  sind  und  das  Kupfer  fällen.  So  wie  man  die  passiven 
Eisenstücke  aber  unter  der  läisung  des  Kupfervitriols  mit  einem  Stück 
ai;tiveu  Eisens  berührt  oder  zu  der  Lösung  ein  wenig  Säure  hinzusetzt, 
werden  sie  activ  *). 

•'>3-1  .Vlle  Gründe,  welche  das  Verschwinden  der  passi virenden 

Oxydschicht  von  der  Oberfläche  des  Eisens  veranlassen,  heben 
seine  Passivität  auf.  — Es  ist  dabei  die  Passivität  eines  in  der  Luft 
geglühten  oder  durch  wiederholtes  Eintauchen  in  Salpetersäure  passivir- 
ten  Eisendi-athes  beständiger,  als  die  eines  auf  anderem  Wege  passivir- 
ten  Drathes^),  wohl  deshalb,  «eil  dureb  jene  Processe  die  Oxydschicht 
dicker  erhalten  wird. 

Wird  daher  <ler  passive  Dratb  in  einem  Wasserstofi'strom  geglüht, 
so  wird  er  activ  und  verliert  dabei  an  (iewieht  •'). 

Dass  ferner  durch  Zuleiten  von  salpetrichter  Säure  ein  in  nicht  zu 
concentrirter  Salpetersäure  pas.sivirter  Dratb  activ  werden  kann,  folgt 
schon  aus  den  S.  52(5  mifgetheilten  V’ersuchen, 

1‘eilt  oder  reibt  man  die  passive  Oberfläche  mit  Glaspapier  ab,  so 
wird  der  Drath  gleichfalls  activ.  Ziuveilen  genügt  hierbei  (wenn  z.  B. 
der  Drath  in  salpetersaurem  Silberoxyd  passivirt  ist)  ein  gelindes  Ab- 

B Wet  X I tt  r,  ,*v-|iwtMxe.  Jearii.  iläd.  Il«l.  I.,  S,  SS.  IM27*. — '■^tKeir,  1.  c.  — 
ler,  ,\nn.  !td.  I.XXXV,  -S.  44S.  1S.52*.  — *)  S r h » ii  (i  e i ii , Pogv.  .\ini. 

lät.  XXXVIII,  S.  445.  1S36*.  — B Bouliny  u.  (’liateau,  Coniiios  T.  XIX,  117. 
ISSl*. 
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wischen;  in  luiilereii  Füllen  muss  die  dickere  Oxydliülle  sehr  sergfiiltig 
eiiü'urnt  wei  den,  da  sonst  die  zwisclien  den  niclit  gereinigten  nml  den  ge- 
reinigten Stellen  der  ( Ihertliiclie  entstehenden  Ströme  letztere  wiederum 
passiviren. 

Auch  heim  Krwtirmeii  auf  etwa  4U“  hört  F.isen  auf,  passiv  zu  sein; 
Stahl  verliert  seine  Passivität  ei'st  hei  höherer  Temperatur'). 

Wird  ein  passiver  Drath  als  negative  Klektrode  in  einer  Flu.ssigkeit, 
z.  II.  verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  f.,  heiiutzt,  so  wird  er  durch  den  an 
ihm  auftretenden  Wasserstoff  von  der  passivirenden  Oxydhülle  befreit.  — 
.\uf  diese  VV'eise  wiril  der  I>rath  auch  aetiv,  wenn  man  ihn  in  der  Flüs- 
sigkeit mit  einem  positiveren  Drathe,  z.  II.  von  Kupfer,  Zinn,  Zink.  Wis- 
muth,  .\ntimou,  lilei*)  oder  activem  Kisen,  oder  ausserhalh  derselben  mit 
einem  zugleich  in  die  Säure  eingetauchten  Kupferdrath  oder  activen  Eisen- 
drath berührt.  Hei  Herührung  mit  negativeren  Metallen  bleibt  der 
Drath  dagegen  passiv. 

Dass  hierbei  wirklich  die  entstehenden  galvanischen  Ströme  durch 
ihre  elektrolytische  Wirkung  die  .\ctivirung  des  Drathes  bewirken,  zeigt 
folgender  Versuch^).  Umgiebt  mau  einen  Eisendratb  in  der  Mitte  mit 
einem  Hing  von  Wuchs  und  taucht  ihn  ganz  in  Salpetersäure,  in  welcher 
er  passiv  wird,  so  wird  er  bei  Herührung  einer  Stelle  seiner  Oberiläche 
mit  einem  jiositiveren  Drath  ganz  und  gar  aetiv,  da  nun  die  Ströme  zwi- 
schen letzterem  und  dem  passiven  Drath  zu  allen  Theilen  seiner  Ober- 
fläche lliessen.  liebt  man  den  passiven  Drath  aber  aus  der  Salpetersäure, 
und  berührt  nur  sein  eines  Ende  mit  dem  positiven  Drath,  so  wird  nur 
dieses  Ende  bis  zum  Waebsring  passiv,  da  dnreh  diesen  die,  die  Ströme 
zwischen  den  beiden  Dräthen  leitende  Flüssigkeitsschicht  unterbrochen  ist. 

Senkt  man  einen  passiven  Stahl-  oder  Eisendrath  in  eine  läisung  von 
schwelelsaurem  oder  salpetersaurem  Kupferoxyd  (letztere  Lösung  muss 
etwas  sauer  und  venlünnt  sein),  aus  welcher  sich  an  der  Oberiläche  des 
Drathes  kein  Ku]>fer  abscheidet,  so  bedeckt  sich  der  Drath  bei  Herührung 
mit  Kupferdrath  o ler  einem  gewöhnlichen  activen  Eisendrath  in  der  Lö- 
sung sogleich  mit  Kupfer'),  ebenso  wenn  man  den  activen  und  passiven 
Drath  au  ilie  beiden  Enden  des  Drathes  eines  Ualvanometcrs  befestigt, 
und  sie  so  in  die  Lösung  eintaucht,  ila  der  passive  Drath  hierdurch  aetiv 
wird.  Im  Moment  des  Eintauchens  zeigt  dann  noch  die  .Ablenkung  der 
Nadel  des  tialvanometers  diu  Negativität  des  passiven  Drathes  an  ^). 

-Aus  dem  eben  entwickelten  Grunde  wird  auch  ein,  an  dem  einen 
Ende  passivirter  Eisendrath  aetiv,  wenn  man  ihn  mit  dem  anderen  acti- 
ven Ende  zuei'st,  und  dann  auch  mit  dem  passiven  Endo  in  verdünnte 
Salpetersäure  eintaucht. 

.Auch  starkes  Schütteln  eines  passiven  Eiseudrathes  in  massig  ver- 


St.  Käiae.  C*üiii|it,  reml.  T.  I.II,  r-  ÜZO.  löSl*.  — lierscliel,  Anii. 

Kd.  .X.XXII,  S.  ‘21'2.  I8:i4*.  — Herscliel,  I.  c.  — *)  Wetzlar,  Scliweiijz.  Jmirii. 
Bd.  L,  S.  134.  1827*.  — “)  Idem,  ibid.  Bd.  LVl,  S.  212.  1829*. 
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diinnter  iSalju-tersiiiire  maelit  ihn  activ,  indem  dahei  die  oberen  activen 
Theile  de«  Dratiies  mit  der  Säure  in  Itoriihrung  kommen,  und  die  iwi- 
schen  diesen  und  den  passiven  Tlicilen  entstehenden  Ströme  den  Drath 
activiren. 

l)ie«es  Benetzen  der  oberen  Theile  des  Drathes  kann  zuweilen  hewir- 
ken  , da««  heim  Ileransheben  eine«  in  Salpetersäure  passivirten  Urathes 
seine  Passivität  verschwindet,  wie  Schönbein  beobachtet  hat.  — Aus 
demselben  (irunde  geht  auch  nach  Fischer’s')  Beobachtung  die  Fällung 
eines  Metalles  an  einem  Kisendrath,  der  in  die  Lösung  eines  .Salzes  zum 
Theil  eingesenkt  ist,  hauptsächlich  an  der  Oberlläche  der  Lösung  vor 
sich.  Wenn  der  Drath  in  der  Lösung  passiv  ist,  und  diese  durch  ('apil- 
larität  sich  an  dem  Drath  in  die  Höhe  zieht,  so  entstehen  jetzt  Ströme 
ilurch  die  Lösung  von  ilem  vorher  nicht  benetzten  activen,  oberen  Finde 
des  Drathes  zu  dem  unteren  jiassiven,  deren  Intensität  an  der  Berrth- 
rungsstelle  beider  Theile  des  Drathes,  d.  h.  an  <ler  Oberlläche  der  Flüs- 
sigkeit am  grössten  ist.  Dort  tindet  also  auch  hauptsächlich  die  Metall- 
rednetion statt  D.  Die  laift  hat  hierbei  wohl  keinen  Fiinlluss. 

■ .\uf  dem  .\ctivwerden  eines  passiven  Fiisendrathes  beruht  auch  fol- 
g<‘nder  Versuch  ■’).  Verbindet  man  die  Pole  eines  einfachen  Knpfer-Zink- 
elementes  mit  einem  Fii.sendrath  als  positive,  einem  Plalindrath  als  neg.a- 
tive  Filektrode,  welche  sicli  beide  in  verdünnter  Schwefelsäure  hefinilen, 
so  lagert  sich  bald  Wasserstoff  auf  dem  Platin  ab  und  polarisirt  dasselbe 
positiv,  und  das  Flisen  wird  durcli  den  an  demselben  abgeschiedenen 
Sauerstoff  passiv  und  negativ.  Durch  die  vereinte  Wirkung  beider  Er- 
scheinungen wird  bald  die  Intensität  des  Stromes  auf  Null  rediicii-t  und 
die  Wasserzersetzung  aufgehoben. 

Wenn  man  aber  jetzt  den  Eisendrath  in  der  Flüssigkeit  mit  einem 
Drath  von  positiverem  Metall,  z.  B.  einem  Kupfenlrath  oder  auch  mit  der 
durch  ihre  Wasserstolfhülle  positiv  gewordenen  Platinelektrode  berührt 
(wobei  der  Polarisationsstrom  zwischen  beiden  Dräthen  zugleich  den  Was- 
serstoff am  Platin  zum  Titeil  entfernt),  oder  wenn  man  die  Kette  momen- 
tan öffnet,  oder  auch  nur  den  Fäsendrath  schüttelt,  so  wird  derselbe  activ, 
und  die  Wasserzersetzung  beginnt  von  Neuem  für  einige  Zeit. 

Bei  dem  -•Vetiviren  eines  in  Salpetersäure  befindlichen  Eisendrathes 
durch  momentanes  Berühren  mit  einem  positiven  (Knpfer-)Drath  treten 
oft  merkwürdige  Firscheinungen  ein.  Fis  entwickelt  sich  an  der  berühr- 
ten Stelle  (ias,  und  diese  (lasentwickelung  breitet  sich  über  den  ganzen 
Drath  aus.  Sie  hört  wieder  vollständig  auf;  der  Ffrath  sinkt  in  Passivität 
zurück,  sie  beginnt  von  Neuem,  und  so  wiederholen  sich  diese  „Pulsatio- 
nen“ in  immer  kürzeren  Zeiten,  bis  die  Gasentwickelung  andauert  und 

*)  Kiseber,  I*oeg.  Ann.  Bd.  VI,  S.  52.  182U*.  — Beetz,  I.  e.  — Schöu- 
bein,  PojTK'  Ann.  Bd.  I.Vll,  S.  63.  1842*. 
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der  Drnth  activ  bleibt.  — In  anderen  Fällen  können  auch  die  Pulsatio- 
nen langsamer  werden  und  der  Drath  kann  in  den  passiven  Zustand  zu- 
rückkehreii.  — Je  verdünnter  oder  wärmer  die  Salpetersäure  ist,  desto 
schneller  folgen  die  Pulsationen  auf  einander,  und  desto  leichter  und 
schneller  hört  die  Passivität  auf). 

Dies  Pulsiren  rühit  davon  her,  dass,  wenn  die  Stellen  des  Drathes, 
welche  der  Berührungsstelle  mit  dem  activirendeu  Drath  zunächst  liegen, 
activ  geworden  sind,  sogleich  ein  Strom  von  diesen  Stellen  zn  den  passi- 
ven Stellen  durch  die  Säure  eiutritt , welcher  an  den  passiven  Theilen 
Wasserstoft' abscheidet  und  sie  activ  macht,  zugleich  aber  auch  an  den 
activen  Theilen  .Sauerstoff  entwickelt , welcher  letztere  umgekehrt  in  den 
passiven  Zustand  zurückführt. 

So  finden  abwechselnde  .\ctivirungen  und  Passivirungen  der  einzel- 
nen .Stellen  des  Drathes  statt.  Je  nach  der  Grösse  der  beim  llerühreu 
mit  dem  Kupferdrath  activ  gemachten  Stelle  des  Kisendrathes  werden 
hierbei  die  passivirenden  oder  activirendeu  .Ströme  das  Uebergewicht  l>e- 
halten. 

Berührt  man  eine  Anzahl  einzelner  für  sich  pulsirendcr,  activ  wer- 
dender Eisendräthe  in  einem  Gefässe  voll  .Salpetersäure  mit  einander,  so 
finden  die  Pulsationen  der  einzelnen  Dräthe  jetzt  gleichzeitig  statt , du, 
wenn  irgend  eine  Stelle  eines  Drathes  ihren  Zustand  ändert,  auch  alle 
anderen  Stellen  der  übrigen  Drätbe  gleichzeitig  gegen  jene  Stelle  elek- 
tromotorisch wirksam  werden  und  mit  ihr,  wie  oben  die  verschiedenen 
Stellen  eines  einzelnen  Drathes,  ihren  Zustand  austauscheu. 

In  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  welche  ein  Drittel  5i)7 
ihres  Volumens  au  Salpetersäure  enthält,  bildet  sich  gleichfalls  zuerst  auf 
einem  eingesenkten  Eisendrath  ein  Niederschlag  von  Silber.  Der  Drath  wird 
durch  die  entstehenden  Ströme  passiv,  das  gefällte  Silber  löst  sich  unter 
stürmischer  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  salpetrichter  Säure  in  der 
sauren  Lösung,  und  das  Eisen  bleibt  blank  zurück.  Zuweilen  wird  hier- 
bei, wenn  die  Quantität  der  zur  Silberlösung  zugesetzten  Salpetersäure 
richtiggetroffen  wird,  die  passivirende  Oxydhülle  wieder  gelöst,  das  Eisen 
wird  wieder  activ,  dann  fällt  von  Neuem  Silber  auf  seiner  Oberfläche; 
das  Eisen  wird  passiv  u.  s.  f.  ^).  So  hat  Fechner'')  ein  4-  bis  fimali- 
ges  Umspringen  des  Eisens  aus  dem  activen  in  den  passiven  Zustand 
und  gleichzeitig  abwechselnde  Fällung  und  Auflösung  des  Silbers  auf 
demselben  l)Cobachtet.  — Verbindet  man  den  Eisendrath,  so  wie  einen 
gleichzeitig  in  die  Lösung  gesenkten  Silberstab  mit  einem  Galvanometer, 
so  giebt  dasselbe  wiederholte  Wechsel  der  Stromesrichtnng  an.  Diese 
Wechsel  entsprechen  völlig  den  durch  den  Absatz  des  Silbers  zu  beob- 
achtenden, abwechselnden  Activimngen  und  Passivirungen  des  Eisens. 

*)  HerRchel,  I.  c.  Schön,  ein,  Ann.  BJ.  XXXVIII,  S.  447.  ISäti*.  — 

'■')  Keir  u.  Weljlnr,  I.  c.  — ’ >)  Keclincr,  Onlvnnimiut  S.  417.  1829*. 
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Eino  otwns  complicirtoro  Erschoiuiing,  welclie  nuf  dem  nhwechsoln- 
den  Passiv-  und  Activsein  des  Eisens  in  LiisnuK  von  salpotersaurem  Sil- 
beroxyd beruht,  ist  auch  folgende; 

Verbindet  man  eine  Eisen-  und  Knpferplatte '),  welche  sich  in  con- 
eentrirter  Eiisung  von  salpotersaurem  Silheroxyd  befinden,  durch  ein 
Galvanometer,  so  ist  gleich  von  vorn  herein  das  Eisen  negativ  und  pas- 
siv. Am  Kupfer  scheidet  sich  Säure  und  Sauerstotf  aus.  Diese  lösen  das 
Kupfer  auf  und  gehen  ihm  eine  reine  Oberfläche,  an  welcher,  da  das 
Kupfer  in  snlpetersaurem  Silheroxyd  positiv  gegen  das  Silber  ist,  sich 
Silber  metallisch  in  Fonu  eines  pelzartigen  Ueherzuges  ausscheidet.  — 
Am  passiven  Eisen  wüiaie  sich  ilurch  den  Strom  zwischen  demselben 
und  dem  Kupfer  Silber  ausscheiden.  Da  aber  zwischen  letzterem  und 
ilem  passiven  Eisen  Localströme  entstehen,  die  an  dem  Silber  Säure  und 
Sauerstoff  aus  der  Lösung  ausschbiden,  wird  das  Silber  sogleich  wieder  ge- 
löst. Zugleich  bildet  sich  auch  auf  dem  Eisen,  wenn  sich  die  Lösung  an 
einzelnen  Stellen  verdünnt  hat,  VVasserstoff,  der  die  pa.ssive  Hülle  theil- 
weise  fortschafl't.  Dadurch  nimmt  die  Passivität  des  Piisens  und  die  elek- 
trische Differenz  zwischen  demselben  und  dem  Kupfer  ah.  Mit  der  Zeit 
entstehen  ilann  auch  einzelne  Silberpünktchen  an  den  Rändern  der  Eisen- 
platte.  Die  Stromintensität  würde  sich  hierdurch  vermindern.  — Es 
breitet  sich  aber  auch  der  Silheruiederschlag  auf  der  Kupferplatte  all- 
mählich gegen  die  Eisenphitte  ans.  Der  Widei-stand  in  der  .Schliessung 
nimmt  ah.  — .Je  nachdem  nun  der  eine  oder  andere  der  beiden  Vorgänge 
abwechselnd  das  llchergewicht  hat , kann  zu  wiederholten  Malen  die 
Stromiutensität  ah-  und  zunehmen. 

Hut  sich  endlich  mehr  Silber  auf  dem  Eisen  abgeschieden,  und  ist 
dadurch  der  Silhergehalt  der  Lösung  an  demselben  zum  Theil  erschöpft, 
so  scheidet  sich  durch  die  Localströme  so  viel  Wasserstoff  am  Eisen  aus, 
dass  es  activ  und  gegen  die  Kuiiferplatte  positiv  wird.  Der  .Strom  kehrt 
sich  dann  um. 

Dasselbe  geschieht,  w«>un  die  Kupfer-  und  Eisenplatte  näher  an  ein- 
ander stehen,  und  der  an  der  ersteren  sich  ahlagernde  .Silheniiederschlag 
sich  bis  zur  Eisenplatte  aushreitet.  Hut  er  diese  erreicht,  so  nimmt 
plötzlich  wegen  der  dadurch  erzeugten  Nehenschlies.sung  die  Intensität 
des  Stromes  im  Galvanometer  ah.  Zugleich  aber  wird  wiederum  in  Folge 
der  Localströme  zwischen  dem  Silber  und  dem  passiven  Eisen  letzteres  activ. 
Der  Jetzt  auftretonde  entgegengesetzte  Strom  zeigt  am  Galvanometer  .An- 
fangs eine  bedeutende  Intensität,  welche  sich  indess  bald  vermindert.  — 
Bei  verschiedenen  Eisensorteu  vergeht  bis  zu  dem  Erscheinen  des  Uin- 
kehrungsphänomens  verschiedene  Zeit. 

Ganz  analog,  wie  zwischen  Eisen  und  Kupfer  in  Lösung  von  .salpe- 
tersaurem Silheroxyd,  tritt  aus  den  gleichen  Gründen  eine  Umkehrung 

Feehner,  Ann.  hd.  XL\'1I,  S.  7. 
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des  Stromes  zwischen  Eisen  und  Wisinuth,  Antimon,  Kupfer  oder  Silber 
in  Salpetersäure  von  einer  bestimmten  foneentmtion  ein. 

Das  abwechselnde  Passiv-  und  Activwerden  des  Eisens  bemerkt  mau  5.‘19 
auch , wenn  ein  Eisendrath  als  positive  Elektrode  in  einem  Schliessungs- 
kreise einer  Säule  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft  einem  Eisen- 
öder  Zinkdrath  in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüberstellt.  Der- 
selbe wird  zuerst  passiv  und  dadurch  stark  elektronegativ.  Hierdurch 
wird  der  Stnmi  iler  primären  Säule  stark  geschwächt ; die  gebildete  pas- 
sivirende  Oxydhülle  löst  sich,  das  Eisen  wird  wieder  activ  n.  s.  f.  Ein 
in  den  Stromkreis  eingeschaltetes  Galvanometer  zeigt  deshalb  sehr  be- 
deutende Schwankungen  der  Stromintensität  an  '). 

Nach  allen  diesen  l ersuchen  kann  wohl  kaum  ein  Zweifel  sein,  dass 
die  Passivirnng  des  Eisens  auf  der  Hildung  einer  stark  elektronegativen 
und  in  Salpetersäure  unlöslichen  Oxydhülle  beruhe.  Alle  Umstünde,  wel- 
che eine  solche  erzeugen  können,  machen  das  active  Eisen  passiv,  alle 
Umstände,  welche  dieselbe  zerstören,  machen  das  passive  Eisen  activ*). 

Bei  einigen  anderen  Metallen  und  Legirungen  zeigt  sich  gleichfalls  ;>40 
eine  Ps.ssivität.  So  z.  B.  wird  aus  leicht  erklärlichen  Gründen  eine  Eegi- 
rung  von  99  Thln.  Dratheisen  und  1 Thl.  Platin  von  gewöhnlicher  Sal|)e- 
tersäure,  selbst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  nicht  angegriffen '‘).  — 

Von  anderen  Metallen  können  noch  passiv  sein:  Nickel  und  Kobalt,  Zinn, 
Wismnth,  Aluminium  und  auch  Kupfer.  — Dass  vorzugsweise  einzelne 
Metalle,  und  unter  diesen  vor  allen  Eisen  die  Passivität  zeigen,  sich  also 
unter  gewissenVerhältnissen  stark  elektronegativ  verhalten  können,  liegt 
in  der  bedeutenden  Negativität  der  auf  der  Oberfläche  derselben  gebilde- 
ten Oxydhülle,  welche  beim  Eisen  in  der  .Spannungsreihe  (in  den  ge- 
bräuchlichen Säuren)  jenseits  des  Kupfers  und  Silbers  steht.  Zink  z.  B. 
könnte  selbst  bei  der  Bildung  von  Zinkoxyd  auf  seiner  Oberfläche  dies 
Verhalten  nicht  zeigen,  da  oxj’dirtes  Zink  immer  noch  positiv  gegen  jene 
Metalle  ist  ■*). 

Die  Passivität  von  Nickel  und  Kobalt  bei  ihrem  Eintauchen  in 
rauchende  Salpetersäure  dauert  nur  kurze  Zeit  an  “).  Werden  sie  indess 
über  einer  Weingeistlampe  oder  im  Kohlenfeuer  bis  zum  Anlaufen  erhitzt, 
so  werden  sie  entschiedener  passiv;  indess  verhalten  sic  sich  dabei  etwas  we- 
niger negativ  als  Eisen.  Man  kann  von  ihnen  aus  in  Salpetersäure  die  Pas- 
sivität auf  Eisendräthe  übertragen,  wie  durch  amlere  passive  Eisendräthe. 

Die  passiven  und  activen  Metalle,  Eisen,  Nickel  und  Kobalt,  ordnen 

*)  Joule,  Phil.  Jla;;.  T.  XXIV,  p.  108.  1844*.  — *)  .Vusser  »len  schon  ciliiieii 
Ahhan.llungpn' ühor  dit'  Passivität  siehe:  Schüiihein,  Pogg.  Ami.  BJ.  XI.Vl,  S.  .'1:11. 
IHJO*;  Bll.  I.I.X,  S.  421.  184:1*.  Das  Verhalten  des  Eisens  zum  Sauerstoff,  Basel  18.’17. 
Ijinelin,  Handhuch  der  Chemie,  .o.  Auflage.  B,l.  1,  S.  .'127.  18.%2*.  Ohm-Leykaut. 

Pogg.  Ami.  lld.  l.Xlll.  S.  ;11I7.  1S44*.  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  l.X Vll,  S.  Hft.h.  1840*. — 

*)  S c h ü n h e i n . P"gg.  Ami.  Bd.  Xl-lll,  S.  17.  18:i8*.  — Beetz,  1.  e.  — 

’>)  Xickles,  Coiupt  read.  T.  XXXVIl,  p.  284.  IS.-W*;  Pugg.  Ann.  Bd.  XC,  S.  .451.  18;.2*. 
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sich  nacli  ihrer  elektromotorischou  Erregung  in  vei-schiedenen  Flüssigkei- 


ten  nach  Nickles  (1.  c.)  wie  folgt: 

Activ. 

Passiv. 

In  rauchender  .Salpetersäure 

4-  EeC-oNi  — 

Co  Ni  Fe 

„ Salpetersäurehydrat  von  1,34 
specif.  Gewicht  .... 

Ee  Co  Ni 

Co  Ni  Fe 

„ Schwefelsäurchydrat  . . . 

t'o  Fe  Ni 

Ni  Co  Fe 

„ Schwefelsäurchydrat  1 

„ „ mit  9 Volum  j 

Fe  Ni  Co 

Fe  Co  Ni 

Wasser  ' 

„ Kalilauge 

Fe  Ni  Co 

Fe  Ni  Co 

Auch  Zinn  wird  von  Salpetersänre  vom  spocif.  Gewichte  1,5  nicht 
angegriffen,  seine  Oberfläche  bleibt  ganz  blank.  Hebt  man  aber  ein  in 
Salpetersäure  passivirtes  Stück  Stanniol  an  die  Luft,  selbst  wenn  sie  ganz 
trocken  ist,  so  wird  es  sogleich  activ.  Dies  Activwerdeu  geht  von  einem 
Punkt  aus  und  verbreitet  sich  schnell  über  die  ganze  Oberfläche  des 
Zinns.  — Beachtenswerth  ist,  dass  die  Oberfläche  des  passiven  Zinnes 
ganz  blank  bleibt,  da  sich  doch  Spnren  von  Zinuoxyd,  welche  die  Passi- 
vität bewirken  könnten,  sehr  leicht  erkennen  Hessen.  — Auch  durch  Be- 
rühreu  mit  Platin  kann  man  Zinn  in  sehr  concentrirtcr  Salpetersäure  pas- 
siv machen,  indess  geht  es  sehr  leicht  in  den  activen  Zustand  zurück. 

Wismuth  wird  gleichfalls  durch  Berühren  mit  Platin  in  starker 
Salpetersäure  passiv,  so  dass  es  nachher  in  Salpetersäure  vom  specif.  Ge- 
wichte 1,4  nicht  angegriffen  wird  •).  Sehr  bald  wird  es  aber  unter  Er- 
scheinung des  Pulsirens  wieder  activ.  — Auch  rauchende  Salpetersäure 
greift  Wismuth  nicht  an.  Bringt  man  es  aber  nachher  in  Salpetersäure 
vom  specif.  Gewiclite  1,4,  so  wird  es  activ,  wohl  weil  in  dieser  verdünn- 
teren  Säure  dann  die  ans  der  rauchenden  Säure  mit  hinüber  genommene 
salpetrichte  Säure  die  schützende  Haut  wie  beim  Eisen  (§.  526)  vernich- 
tet. — Stets  ist  indess  das  passive  Wismuth  positiv  gegen  Kupfer  und 
macht  deshalb  auch  einen  passiven  Eisendrath  bei  der  Berührung  activ. 
— Auch  findet  man  stets,  dass  selbst  in  concentrirtcr  Salpetersäure  von 
dem  passiven  Wismuth  schwerere  Streifen  von  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Wismuthoxyd  niedersinken , wahrend  sich  die  Säure  allmählich 
durch  Bildung  von  Untersalpetersäure  grün  färbt.  — Als  positive  Elek- 
triale  wird  Wismuth  in  Salpetersäure  auch  passiv,  jedoch  nur,  wenn  der 
Strom  uiclit  zu  stark  ist.  Auch  entwickelt  sich  an  einer  positiven  Elektrode 
von  Wismuth  durchaus  nicht  Sauerstoff,  wie  an  einer  solchen  von  Eisen, 
sondern  das  Wismuth  wird  oxydirt.  — Durch  Bleisuperoxyd  lässt  sich 
die  Passivität  des  Wisnniths  nicht  hervorrufen  ’). 

Kupfer  bleibt  ebenfalls  bei  Berührung  mit  Platin  in  Salpetersäure 


*)  Andrews,  Bibi,  univers  Nouv.  Ser.  T.  XI,  I8ä7*.  — "*)  Sehönbein,  Poce. 
Ami.  Bd,  Xl.lll,  S.  I.  18.18*. 
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blnnk,  el)«nso  als  positive  Elektrode  in  einer  Mischung  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure;  hei  stärkerer  Stromintensität  auch  in  Schwefelsäure 
allein.  Bei  sehr  starken  Strömen  löst  sich  indess  das  Ku])for  zu  Kupfer- 
oxvdul*),  welches  sich  unter  siedeähnlichen  Bewegungen  ahscheidet.  — 

Bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  hört  der  Strom  fast  ganz 
auf,  und  es  entwickelt  sich  jetzt  ein  wenig  Sauerstoff  au  der  Platte.  Dann 
verhält  sich  eine  solche  Kupferplatte  dem  Platin  gegenüber  negativ*). 

Aluminium  kann  gleichfalls  in  Salpetersäure  und  als  positive  Elek-  542 
trode  in  sauerstoffhaltigen  Lösungen  vorübergehend  passiv  und  dadurch 
stark  elektronegativ  werden.  Diese  Polarisation  ist  durch  die  Bildung 
eines  Ueberzuges  von  Suboxyd  bedingt  (J;.  343). 

Deshalb  i.st  ein  .\luminiiimdrath  in  Salpetersäure  negativ®)  gegen 
eiuen  solchen  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  elektromotorische  Kraft 
dieser  Conibination  ist  0,63  von  der  des  Bunsen’.schen  Elementes  Ji, 
während  die  der  Combination  Eisen,  Schwefelsäure,  .‘Salpetersäure,  Eisen 
:=  0,56  1?  ist. 

In  Alkalien  ist  .Aluminium  für  sich  stets  activ.  Eine  Dombiuation 
.\lumiuium,  Kali,  Salpetersäure,  Aluminium  giebt  einen  recht  constanten 
Strom.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  grösser  als  die  eines  Bunsen’- 
schen  Elementes. 

Da  Zink  in  Alkalien  schwach  negativ  gegen  .\liiminium  in  densel- 
ben ist,  in  verdünnter  Schwefelsäure  aber  stark  positiv,  so  ist  die  elek- 
tromotorische Kraft  von: 

K{\\  I I1N0„  I KOllO  I -\1)  > E{.\\  I 11X0,;  I KOHO  | Zk) 
dagegen 

E (Al  I II NU,  I H SO,  I Al)  < E (,\1  I HNO,  | HSO,  | Zk). 

Die  letztgenannte  Conibination  liefert  eine  recht  constante  Kette  von 
der  elektromotorischen  Kraft  0,7  bis  0,85  von  der  des  Bunsen’schen 
Elementes. 

Stellt  man  einen  Alnminiumdrath  als  positive  Elektrode  einer  .Säule 
von  mehreren  Bunsen'schen  Elementen  einem  Platindrath  als  negative 
Elektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  und  verbindet  dann 
beide  Dräthc  nach  ihrer  Loslösung  von  der  primären  Kette,  so  ist  die 
elektromotorische  Erregung  zwischen  Platin  und  Aluminium  viel  kleiner, 
als  vor  dem  Durchleiten  des  Stromes ; ja  es  kann  seihst  für  kurze  Zeit 
Aluminium  sich  elektronegativ  gegen  Platin  verhalten;  indess  kehrt  sich 
bald  die  Stromesrichtung  wieder  um , und  die  Polarisirung  des  Alumi- 
niums verschwindet. 


*)  Grove,  l’hil.  Mag.  [.tl  B<l.  XV,  S.  18.t9*;  l’ngfc.  Aim.  BJ.  XUX,  S.  liOO. 
1840*;  Bd.  I.XIll,  .S.  424.  1844*;  Archive»  ile  l'EI.  T.  IV,  |i.  187.  — *)  Buff,  .4iiii. 
d.  Chem.  u.  l'liarni.  Bd.  CIl,  S.  2d.ä.  18.V7*.  Vei*;;l.  auch  Ilcldt,  Journ.  f.  |irakt.  (’hclii. 
Bd.  XC,  S.  264.  186.-!*.  — *)  Buff,  ihiil. 

Wietieinutiii,  1. 
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II.  Ströme  beim  ungleichzeitigen  Eintauchen  zweier 
Elektroden  von  gleichem  Metall. 

543  Afhnliche  Voräiuk‘rangcn  der  Oberfläche,  wie  das  Kiseii  und  einige 
andere  Metalle  bei  ihrer  Passivirung,  scheinen  fast  alle  Metalle  zu  erlei- 
den, wenn  sie  in  verschiedene  Flüssigkeiten  eiiigetaucht  werden;  nur 
lassen  sie  sich  viel  weniger  noch,  als  die  liei  jener  Passivirung  eintre- 
tenden Processe,  durch  directe  chemische  Untersuchung  der  Oberfläche 
der  Metalle  verfolgen. 

Wir  haben  solche  Veränderungen  schon  bei  den  Untersuchungen  von 
Hankcl  über  das  elektromotorische  Verhalten  der  Metalle  gegen  Was- 
ser nach  kürzerem  oder  längerem  Eintauchen  ang<‘geben  (vergl.  §.  22). 

Diese  Veränderungen  bedingen  dann  auch  ein  abweichendes  elek- 
tromotorisches Verhalten  der  veränderten  Oberfläche. 

Senkt  man  daher  zu  einem  Drath,  welcher  schon  längere  Zeit  in 
einer  Lösung  sich  befindet  und  mit  dem  einen  Ende  des  Drathes  eines 
Galvanometers  verbunden  ist,  einen  zweiten  frischen  Drath  von  gleichem 
Stoff,  der  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometerdrathes  verbunden  ist, 
so  zeigt  fast  immer  der  entstehende  Ausschlag  der  Nadel,  dass  die  Ober- 
fläche des  zuerst  eingetauchten  Drathes  von  der  des  frischen  elektromo- 
toriseh  verschieden  ist. 

Ueber  diesen  Gegenstand  sind  sehr  viele  Versuche  angestellt  wor- 
den. Es  mag  genügen,  die  folgenden  zu  erwähnen : 

Nach  Yelin  *)  ist  das  Verhalten  folgendes: 


Das  zuerst  eingetanchte  Metall  ist  in : 


^ 
> a 

f * 

’li 

Salpeter- 
säure. 1 

.Salzsäure. 

Phosphor-  1 
säure. 

3^ 

U 

« 

gD 

Weinsäure. 

'je 

Natron. 

-Ammoniak. 

Salmiak,  i 

Alaun. 

Kochsalz. 

Platin  . . 

— 

+ 

-t- 

+ 

4 

4 

4 

4 

— ? 

4 

Gold  . . . 

+ 

— 

+ 

+ 

-1- 

+ 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

Silber  . . 

— 

-1- 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

Nickel . . 

+ 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 

— ? 

4 

— 

— 

4 

y 

Eisen  . . 

+ 

— 

+ 

+ 

-1- 

— 

4 

— 

4 

4 

4 

Kupfer.  . 

— 

— 

— 

— 

— 

+ 

— 

4 

4 

4 

4 

— 

Antimon. 

+ 

— 

— 

+ 

4- 

+ 

4 

4 

4 

4 

— 

-f' 

Zink  . . . 

— 

— 

+ 

4- 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

Messing  . 

— 

— 

■f 

— 

+ 

-1- 

4 

4 

4 

4 

— 

— 

Wismuth 

— 

— 

+ 

-1- 

+ 

+ 

4 

— 

4 

— 

— 

Zinn  . . . 

— 

— 

-f- 

+ 

+ 

4 

4 

4 

— 

4 

4 

4 

Blei  . . . 

-1- 

— 

-!- 

+ 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

4 

•)  Velin,  (iilb.  Aiin.  B.l.  I.XXIII,  S.  .S«5.  182:i*. 
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Nach  anderen  Beobachteni  verhält  sich  der  zuerst  eingetauchte 
Drath  gegen  den  später  eingetauchten : 


In  verdünnten  Säuren,  Alkalien, 

Salzlösungen 

Sn  Zk  Fe  Cu 

-('<■) 

Davy'). 

„ concentrirtem  Kali 

ZkSn 

— 

„ Schwefelkaliuni 

Sn  I’l)  Fe  Cu 

-AgPd-l- 

, verdünnter  Schwefelsäure 

C/soo) 

Zk  Sn  1*1)  Fe 

Marianini^). 

„ Ammoniak 

Sn  -f-  Cu 

— 

„ verdünnter  Salpetersäure  . . 

Sn 

— 

„ Salzsäure  mit  etwa»  Salpeter- 
säure   

Au  I’t 

(letzt-eres 
— stärker) 

„ eoncentrirter  Schwefelsäure 

Zk  1*1. 

— 

Wetzlar'J. 

„ Wasser  mit  '/„o  Schwefel- 

säure  und  '/jj  Salpetersäure 

Zk 

-f 

Oersted®). 

, verdünnten  Säuren  .... 

Bi  Cu 

+ 

Ilenrici“). 

„ eoncentrirter  Salpetersäure 

und  Ammoniak 

Messing,  Cu 

— 

BecquereD). 

, Salpetersäure 

Cu 

— 

Walker®). 

„ verd.  Chlorwasserstoffsäure 

F.isen 

Sturgeon“). 

„ Schwefelkalium,  Kupfer-  und 
Eisenvitriol,  Kupfer-  und 
Eisencblorid , salpetersaurem 

Quecksilberoxydut , Ammo- 

niak , Jodkalinm,  verdünnter 

.Schwefelsäure 

Platin 

Henrici '“). 

Schwefelkalium 

Blei 

— 

s ‘'). 

Nach  Fechner'’)  verhält  sich  bei  fast  allen  Metallen  das  zuerst 
eingesenkte  Stück  positiv  in  verdünnten  Säuren,  alkalischen  Lösungen 
und  auch  Schwefelkaliuni  (entgegen  der  Angabe  von  Davy).  Die  Diffe- 


Davy,  Phil.  Trans.  1826,  T.  TfT,  p.  393*.  — Marianini,  Saggio  1825,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phy».  T.  XXXIII,  p.  113.  1826*  T.  XI,V,  p.  43  u.  121.  1830*  und 
Schweigg.  Journ.  lld.  XLIX  , S.  43.  1827*.  — Vgl.  auch  Faraday,  Exp.  Res.  Ser. 
XVII,  §.  1919,  Anm.  1839*.  — *)  Welrlar,  Schweigg.  .loum.  Rd.  I.VIII,  S.  302.  1830*.  — 
Oersted,  Schweigg.  Jouni.  .X.XXIII,  S.  163.  1821*.  — *)  Ilenrici.  Pogg.  Ann. 
Bd.  LXXIX,  S.  569.  1850*.  — ’)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliy's.  T.  XXIII, 
p.  135.  1823*.  — Walker,  Pogg.  Ann.  Bd.  IV',  S.  325.  1825*.  — **)  Sturgeon, 
Phil.  Mag.  V'ol.  XX,  p.  99*.  — Ilenrici,  Pogg.  Ann.  B.1,  L\',  S.  258.  1842*.  — 
Aehnliche  Verbuche  sind  aucdi  von  Petrina  angestellt  worden.  Fortschritte  der  Phy- 
sik. 1855.  S.  420*.  — Fechner,  I.ehrhuch  S.  466.  1829*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XI.V'll, 
S.  14  u.  flgde,  1839*. 

4Ö* 


Digilized  by  Google 


Vöfi  Strönifi  bei  ungleichzeitigem  Eintauchen. 

renz  <leB  elektromotoriBohen  Vcrbnltens  des  zuerst  und  zuletzt  eiiigesenk- 
ten  Drathes  ist  im  Schwet'elkalium  grösser  heim  Zinn,  als  heim  Kupfer. 

Beim  Platin  verhält  sich  der  zuerst  eingetauchte  Drath  positiv  in 
Lösungen  von  salpetcrsaurem  Silheroxyd,  Schwefelkalium,  wässeriger 
schwefliger  Säure,  schwefelsaurem  Knpferoxyd;  negativ  in  käuflicher 
und  rectificirter  concentrirter  Salzsäure  (specif.  Gewicht  1,14),  Schwefel- 
säure (specif.  Gewicht  1,580),  Salpetersäure  und  Kalilösung  ('/'a). 

Beim  Eisen  ist  der  zuer.st  eingetauchte  Drath  positiv  in  l.ösun- ' 
gen  von  salpetersaurem  Silheroxyd,  die  so  weit  verdünnt  sind,  dass  der 
Drath  in  ihnen  activ  hieiht ; negativ  in  eonccntrirton  I.ösnngen,  in 
denen  er  passiv  wird. 

Während  im  erstoren  Falle  die  Veränderung  des  in  die  Lösung  ein- 
getauchten Drathes  sich  längere  Zeit  hindurch  steigert,  erreicht  sie  im 
letzteren  sehr  hald  ein  Maxiraum,  so  dass  hei  Vei-hindung  zweier,  kürzere 
und  längere  Zeit  in  der  Lösung  helindlichcr  Eisenplatten  durch  das  Gal- 
vanometer kaum  ein  Strom  angezeigt  wird. 

In  Kochsalzlösung  ist  das  erst  eingetauchte  Metall  negativ  hei 
Platin,  Silber,  Zinn,  Blei;  positiv  hei  Kupfer,  Eisen,  Antimon;  erst 
positiv,  dann  negativ  hoi  Zink. 

Nach  Munk')  wird  eine  Zinkplatte  in  Lösungen  von  kohlensaurem 
Kali  negativ  gegen  eine  später  eingetauchte.  Kupfer  verhält  sich  ebenso, 
nur  schwächer. 

Nach  Schröder*)  ist  heim  Platin  der  zuerst  in  reines  Wasser  ein- 
getauchte Drath  negativ,  und  diese  Negativität  nimmt  bis  zu  einem 
Maximum  zu;  ebenso  heim  Gold  und  Silber.  Beim  Kupfer  und  Zinn 
verhält  sich  gleichfalls  der  zuerst  eingetauchte  Drath  negativ.  Diese  Ne- 
gativität erreicht  schon  nach  kurzem  Eintauchen  ein  Maximum. 

In  Schwefelsäure  vom  specif.  Gewicht  1,843  ist  bei  fast  allen  Metal- 
len der  zuerst  eingesenkte  Drath  im  ereten  Moment  des  Eiusenkeiis  des 
zweiten  Drathes  negativ;  dann  aber  gleich  positiv  gegen  letzteren. 

Platinirte.s  Platin  wird  nach  Gaugain’*)  heim  Verweilen  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  allmählich  negativer,  nicht  platinirtes  Platin  posi- 
tiver gegen  frisch  eingesenktes;  in  Kalilauge  werden  beide  Sorten  Platin 
negativer. 

544  Bei  einer  Vergleichung  der  hier  mitgetheilten  Resultate  wird  man 
manche  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  auffinden,  die  sich  wohl  durch 
die  Unreinheit  der  benutzten  Metalle  u.  s.  f.  erklären  lassen. 

* 

Vom  ersten  Eintauchen  der  Gold-  oder  Platinplatten  an  ändert  sich 
in  den  folgenden,  mit  Kupfer  in  KupfcrvitriollöBung  comhinirten  Ele- 
menten die  elektromotorische  Kraft  wie  folgt.  (Die  elektromotorische 
Kraft  des  Daniell’schen  Elements  Cu. Cu  S O4,  Zk  S O4, Zk  = 100.) 

')  .Munk,  l’ozg-  Ann.  It.l,  .XI.VIl,  .ä.  41».  18.19*.  — *J  Sclirüiier,  Pogg.  Aiiii. 
Bd.  I.IV,  S.  Ü7.  184I*.  — ‘3  (iHugaiu,  Couipt.  reud.  T.  I.XIX,  p.  i.'102.  1869*  (mit 
Verwecliselung  der  Bezeielinungen  un.l  — (V)  vergl.  §,  37). 
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Die  VcrSiidfniugcn  sind  also  beim  Platin  im  Allgemeiuen  schwächer 
als  beim  Gold  *). 


Die  Beobachtung  des  elektromotorischen  Verhaltens  eines,  längere  ;>l;i 
Zeit  der  Kiuwirkung  einer  Flüssigkeit  ausgesetzten  Stückes  Metall  gegen 
ein  frisches  Stück  lässt  noch  keine  vollständige  Einsicht  in  die  Verände- 
rungen zu,  welche  die  Oberfläche  des  ersteren  in  elektromotorischer  Be- 
ziehung erfahren  hat.  Hierzu  bedarf  es  noch  der  Bestimmung  der  elektri- 
schen Ladung  des  Metalles  bei  Berührung  mit  der  betreffenden  Flüssig- 
keit *).  — Zeigt  z.  B.  ein  Metall  A in  einer  P'lüssigkeit  bei  Verbindung 
mit  einem  Coudeusator  und  Ableitung  der  Flüssigkeit  positive  Elektrici- 
tät,  und  verhält  es  sich  gegen  ein  später  eingeseuktes  Stück  Jl  desselben 
Metalles  jaisitiv , so  geht  ein  Strom  positiver  Elektrieitüt  von  A zu  B 
durch  die  Flüssigkeit.  Die  positive  Ladung  von  A nimmt  dann  also 
mit  der  Zeit  ab.  — Verhielte  sich  dagegen  A gegen  B negativ,  so  zeigte 
ilies  an,  dass  ein  Strom  jiositiver  Elektrieitüt  durch  die  Hüssigkeit  von 


*)  Kaoult,  Atm.  dt  C'bini.  cl  Je  l’hys.  [-Ij  T.  II,  |>.  350.  18tj4*.  — Kechiicr, 
l’ogg.  Ann.  Bd.  .\LV11,  S.  15.  183'J*. 
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B zu  A fliesBt,  also  die  positive  I^duiig  des  Metalles  sich  mit  <der  Zeit 
vergriissert.  — Erthcilt  das  Metall  A dem  l’ondeusator  negative  Elektri- 
cität,  so  kann  mau  gleichfalls  auf  eine  Zu-  oder  Aluiahme  dieser  Negati- 
vität schliessen,  wenn  sich  das  Metall  A gegen  das  später  eingetauchte 
Stück  positiv  oder  negativ  verhält. 


Auf  diese  Weise  fand  Fe  ebner: 


Lailun)? 
in  der 
FlÜHsig- 
keit. 

Der  zu- 
erst ein- 
getauchte 
Drath 

Alfso : 

Verdünnte  Lösung 

-)■ 

[ Zunahme  der  negati- 

von  Bal]H*t<*rHaurem 

1 ven  Ladung'. 

Silberoxyd. 

1 Zunahme  der  positi- 

- 

Concentrirtc  Lösung 

+ 

” 

1 vcu  Ladung. 

1 .\bnahme  der  positi- 

Kupfer  . 

+ 

1 ven  Ladung. 

Platin  . . 

-1- 

-f 

1 Abnahme  der  positi- 

1 ven  Ladung. 

Salzsäure,  Salpeter- 

J Zunahme  der  positi- 

n 

säure,  Schwefelsäure 

4 

— 

1 ven  Ladung. 

Aohnlich  ist  die  Ladung  von  Kupfer,  Wismuth,  Platin  in  Schwefel- 
kaliumlösung negativ,  und  dieselbe  nimmt  mit  der  Zeit  ab. 

Um  die  Ladung  der  Metalle  hierbei  ohne  Condensator  zu  linden, 
senkt  Fechner  auch  zwei  Dräthe  desselben  Metalles  (z.  ß.  Kupfer)  resp. 
in  Wasser  und  in  die  Lösung  (z.  ß.  von  salpetersaui'cm  Silberoxyd),  und 
verbindet  die  Lösungen  durch  einen  Heber  mit  capillaren  Üeffnungeu.  — 
ßeim  Verbinden  der  Dräthe  durch  ein  Galvanometer  giebt  die  beobach- 
tete Richtung  des  Strome.s  das  Verhalten  der  Dräthe  an.  Es  i.st  in  unse- 
rem ßeispiel  der  Drath  in  der  Silberlüsung  elektronegativ;  am  Elektroskop 
würde  er  also,  wde  oben  in  der  Tabelle  angegeben,  positive  Elektricität 
anzeigen.  — Indess  beobachtet  man  bei  diesem  Verfahren  stets  die  Diffe- 
renz der  elektromotorischen  Erregungen  der  Dräthe  durch  die  Lösung 
und  das  Wasser,  von  denen  die  letztere  nicht  zu  vernachlässigen  ist. 
Man  erhält  so  nicht  unbedingt  reine  Resultate. 

Man  kann  diese  ßestimmung  nach  Fechner  auch  auf  eine  andere  Weise 
ausführen,  wie  folgendes  ßeispiel  zeigen  wird.  — Man  senkt  zuerst  gleich- 
zeitig z.  B.  einen  (Platin-)drath  A , dessen  Veränderungen  man  untersu- 
chen w'ill,  und  einen  (Eisen-)drath  B in  die  Lösung  (von  salpetersaurem 
Silberoxyd).  Der  durch  das,  beide  Dräthe  verbindende  Galvanometer 
von  A zu  B fliessende  Strom  zeige  an,  dass  A sich  elektronegativ  gegen 
B verhält. 
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Man  senkt  nun  den  Drath  A zuerst  in  die  Lösung  und  nachher  B. 

Der  Strom  sei  schwacher  geworden.  Es  verhalt  sich  daher  der  (Platin-) 
drath  Ä gegen  den  (Eisen- )drath  B weniger  elektrouegativ  als  vorher, 
wie  dies  anch  unmittelbar  ans  dem  ungleichzcitigcn  Eintauchen  zweier 
Platindriithe  folgen  würde.  — Weiss  man,  dass  der  (Eisen-)  drath  B 
sich  in  der  Lösung  mit  positiver  Elektricitat  ladet,  so  muss  die  Ladung 
des  (Platin- )drathes  A mit  positiver  Elektricitat  grös.ser  sein  als  die  La- 
dung von  B,  damit  bei  der  Verbindung  der  Dräthe  der  Strom  diuxh  das 
(ialvanometer  von  A zu  B fliesseu  könne. 

Mit  der  Zeit  mus.s  also  die.se  positive  Ladung  des  (Platiu-)tlrathe.s  A 
abnehmen,  wie  dies  auch  die  obigen  Ver.sucho  ergeben.  In  derselben  Art 
werden  sich  andere  Veränderungen  der  Stromintensität  zwischen  beliebi- 
gen, zuerst  gleichzeitig,  dann  ungleichzeitig  eiugetauchteu  Urätben  er- 
klären lassen. 

Direct  ergeben  sich  diese  Jleziehungen  auch  aus  tlen  >5.  21  ange- 
führten Versuchen  Ilaukel’s.  Da  fast  bei  allen  Metallen,  mit  Ausnahme 
des  Eisens,  beim  Eintauchen  derselben  in  Wasser  die  anfängliche  schwach 
positive  Ladung  des  Wassers  in  die  negative  übergeht,  also  die  Dräthe 
umgekehrt  ihre  anfängliche  schwach  negative  Ladung  mit  einer  star- 
ken positiven  vertauschen,  so  verhalten  sich  die  zuerst  eiugetauchteu 
Dräthe  meist  elektrouegativ  gegen  die  zuletzt  eingetauchten;  es  muss 
zwischen  einem  frisch  oiugetanchten  luid  länger  in  Wasser  befindlichen 
Drath,  welche  beide  mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  ein  Strom 
entstehen,  der  durch  das  Galvanometer  vom  zuerst  eingetauchten  Drath 
zum  zuletzt  eingetanchteu  llies.st.  Deim  Eisen  würde  das  Umgekehrte 
eiutreten. 

Die  Veränderungen,  welche  die  Metalle  in  elektromotorischer  llezie-  ;S46 
hung  bei  längerem  Verweilen  in  Flüs.sigkeiteu  erleiden,  können  durch 
verschiedene  Ursachen  bedingt  sein,  die  freilich  in  einzelnen  Fällen  nicht 
genau  verfolgt  werden  können. 

Einmal  kann  durch  die  Flüssigkeiten  die  Oberfläche  der  Metalle  in 
iler  Weise  verändert  werden,  wie  dies  bei  der  Passivirung  des  Eisens  <ler 
P’all  ist,  wo  sich  wahrscheinlich  eine  dünne,  stark  elektronegative  Oxyd- 
(oxydul-)  Schicht  auf  dem  Eisen  bildet.  Dann  kann  anch  das  etwa  auf 
der  Oberfläche  augehäufte  Oxyd  allmählich  von  der  Flüssigkeit  gelöst 
werden,  wodurch  das  elektromotorische  Verhalten  des  reinen  Metalles 
hervortritt.  Dies  kann  z.  15.  einer  der  Gründe  sein,  weshalb  eine  in  ver- 
dünnte Säuren  und  Alkalien  gesenkte  Zinkplatte  sich  gegen  eine  später 
eingetauchte  positiv  verhält.  — Ebenso  kann  <ler  Strom,  welcher  beim 
ungleichzeitigeu  Einsenken  zweier  Blei-  und  Eiseudräthe  in  Lösung  von 
fünffach  Schwefelkalium  entsteht,  durch  Bildung  von  Schwefelblei  und 
Schwefeleisen  bedingt  sein. 

Ferner  können  sich  auf  der  Obertläche  des  Metalls  und  in  seinen 
Poren  die  Bestandthcile  der  erregenden  Flüssigkeit,  z.  B.  in  verdünnter 
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Säure  oder  Kalilauge  coneentrirtere  Säure  oder  concentrirtere  Kalilösuiig 
mit  der  Zeit  condensiren  und  eine  Verschiedenheit  gegen  ein  frisch  ein- 
geseiiktea  Metall  hervorrufen.  Diese  Condensation  könnte  bewirken,  dass 
nach  G 8 11  g a i n ')  von  zwei  in  Säure  und  Alkalilösung  getauchten  und 
nachher  abgewascheneu  Platindrätben  beim  Einsenken  in  Wasser  der  in 
die  alkalische  läisung  getauchte  Drath  sich  positiv , der  in  die  Säure 
getauchte  sich  negativ  verhält. 

Ferner  kann  das  zuerst  eingesenkte  Metall  ein  in  der  Flüssigkeit  auf- 
gelöstes Gas  auf  seiner  Oberfläche  condensiren  und  so  gegen  das  später 
eiugetaucbte , noch  nicht  mit  dieser  Gasschicht  bedeckte  elektromotorisch 
wirksam  sein’’).  — Senkt  man  z.  11.  zwei  I’latindräthe  nach  einander  in 
verdünnte  Schwefelsäure,  so  ist,  wie  schon  oben  angegeben,  der  erst  ein- 
gesenkte Drath  olektronegativ  gegen  den  später  eingetauchten  ; wird 
aber  vor  dem  Einsenkeu  der  Drätbe  ein  Körncbeii  Zink  in  die  Säure  ge- 
worfen, durch  welches  das  Wasser  zersetzt  wird  und  sich  mit  WasserstoH' 
beladet,  so  ist  der  zuerst  eingesenkte  Drath  stark  elektropositiv  gegen 
den  anderen. 

ln  anderen  Fällen  kann  wohl  auch  durch  das  Metall  das  Wasser  der 
Lösung  zersetzt  werden,  und  sich  neben  der  Dildung  von  Metalloxyd  eine 
dünne  Wasserstoflscbicht  auf  der  Oberfläche  des  Metalles  ablagern,  welche 
dieselbe  mehr  elektropositiv  erscheinen  lässt,  als  vorher.  Dies  könnte 
z.  B.  beim  Zink  und  Eisen  und,  wie  Heurici  ’)  gezeigt  hat,  selbst  noch  beim 
Kupfer  in  gewissen  Fällen  eintreten.  Legt  man  Kupfers]iäne  in  ein  mit 
verdünnter  Säure  gefülltes,  unten  durch  eine  poröse  Wand  geschlossenes 
Glasrohr , welches  in  einem  gleichfalls  mit  verdünnter  Säure  gefüllten 
Glase  steht,  und  senkt  in  das  Glasrohr  und  das  Glas  Platindräthe,  so  jedoch, 
dass  der  Platindrath  im  Glasrohr  die  Kupfeisipäne  nicht  unmittelbar  be- 
rührt, so  erweist  sich  der  letztere  Drath  positiv  gegen  den  anderen,  was 
wohl  von  einer  ganz  schwachen  Wa.sserstofl'ablagerung  auf  jenem  in  Folge 
der  Zersetzung  des  Wassers  durch  das  Kupfer  herrühren  könnte.  Käufli- 
ches Kupfer  zeigt  diese  Erscheinung  noch  intensiver,  als  reines,  aut 
galvanoplastischem  Wege  gewonnenes;  vermuthlich  weil  auf  der  Ober- 
fläche des  ersteren  durch  die  Unreinigkeiten  mehr  Localströme  erzeugt 
werden,  als  auf  der  des  letzteren. 

.'Vehnliche  Resultate  erhielt  Ileurici'),  als  er  zwei  durch  einen  Lei- 
nenstreifeu  verbundene  Gläser  mit  einer  massig  conceiitrirten  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  füllte , welche  die  Metalle  wenig  angreift , in  das 
eine  Glas  ein  Körnchen  Eisenvitriol  oder  ein  wenig  Zinnchlorür  brachte 
und  nun  in  beide  Gläser  zwei  gleiche,  mit  einem  Galvanometer  zu  ver- 
bindende Drätbe  cinseiikte.  ln  beiden  Fällen  entwickelte  sieb  durch  die 
Einwirkung  des  entstehenden  Niedei-schlagea  auf  das  Wasser  ein  wenig 

*)  Gaagaiii,  Coni|ä.  read.  T.  I.XIX,  ja  I30Z.  ISH9*  (mit  Verwechselung  der 
Bezeichnungen  i'ositiv  und  negativ  (V)  vgl.  §.  37).  — -*)  Henrici,  Bngg.  Ann.  Bd.  I.VIII, 
S.  .iS4.  1S43*.  — ")  Henrici,  Pogg.  Anii.  Bd.  I.XX1X,  S.  570.  1850*.  Bd.  CXXll, 
.8.  H36.  I8H4’.  — •)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXVH,  8.  175.  1862*. 
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Wasserstoff,  und  die  tu  das  betreffende  Glas  eingesenklen  Dratlic  erwie- 
sen sich  als  elektro[)ositiv.  — Taucht  man  den  einen  von  zwei  Driithen 
von  Zink,  Zinn,  Aluminium,  Eisen,  Antimon,  Wismuth,  Ncusilber,  Mes- 
sing, Kupfer  in  verdünnte  Schellacklösnng,  und  dann  beide  in  verdünnte 
Schwefelsäure,  so  ist  der  nicht  mit  Schellack  überzogene  stets  elektroposi- 
tiv  in  f’olge  seiner  stärkeren  Einwirkung  auf  das  Wasser  und  der  Ausschei- 
dung von  Wasserstoff' auf  seiner  Oberfläche.  — Füllt  man  in  ähnlicher  Weise 
zwei  durch  einen  Leinenstreifen  verbundene  Gläser  mit  Lösungen  von 
doppelt  schwefelsaurem  und  doppelt  chromsaurem  Kali  und  senkt  zwei 
gleiche,  mit  dem  Galvanometer  verbundene  Dräthc  <ler  genannten  Metalle 
hinein,  so  fliesst  der  Strom  zwischen  ihnen  von  dem  in  der  ersten  Lö- 
sung befindlichen  Ifratli  durch  die  Lösungen  zu  dem  andern,  wiederum 
in  Folge  einer  durch  die  Schwefelsäure  beförderten  Wasserzersetzung 
durch  das  Metall.  Dei  .\nwendung  von  Platin-,  Gold-  und  Silberdräthen 
zeigt  sieh  die  entgegengesetzte  Stromesrichtung,  ebenso  in  allen  Fällen, 
wenn  die  Lösung  von  doppelt  schwefelsaurem  Kali  durch  eine  Lösung  von 
einfach  chromsaurem  Kali  ersetzt  wird,  oder,  mit  alleiniger  .\usnahme  des 
Zinks  und  Silbers,  wenn  die  Lösung  von  doppelt  chromsaurem  Kali  durch 
eine  Lösung  von  Chromsäure  ersetzt  wird.  Das  Zink  soll  daher  nach 
llenrici  allein  eine  Was.serzersetzung  mit  der  Chromsäure  bewirken. 

Auch  das  elektropositive  Verhalten  des  zuerst  in  Schwefelkaliumlö- 
sung  eingesenkten  Platindrathes  kann  nach  llenrici  denselben  Grund 
haben,  indem  aus  derselben  sich  stets  ein  wenig  Schwefel  nbscheidet,  und 
dabei  wohl  auch  eine  Wasserzersetzung  eiutritt'l. 

Endlich  können  auch  die  Gasschichten , welche  auf  der  Oberfläche 
der  Metalle  beständig  condensirt  sind  und  ihr  elektromotorisches  Verhal- 
ten bedingen,  durch  die  Flüssigkeiten  allmählich  aufgelöst  werden.  — Dies 
wird  namentlich  bei  den  schwer  oxydirbaren  Metallen,  z.  B.  Platin,  der 
Fall  sein.  — Man  kann  diese  elektromotorische  Wirkung  der,  an  der 
Luft  vom  Platin  absorbirteu  Gase  direct  zeigen.  Reinigt  mau  z.  B. 
zwei  Platinjdatteu  sorglaltigst  durch  .Abwaschen  mit  Salpetersäure  und 
destillirtem  Wasser  und  trocknet  die  eine  in  der  Luft,  die  andere  im  Va- 
euo  neben  coneentrirter  Schwefelsäure,  so  verhält  sich  die  letztere  Platte 
in  verdünnter  Schwefelsäuri'  und  Salpetereänre  stets  positiv,  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  dagegen  negativ  gegen  die  andere  ^).  Ebenso  ver- 
hält sich  ein  Platindrath  in  sorgfältigst  ausgekochtem  Wasser  positiv  ge- 
gen einen  Platindrath  in  gewöhnlichem  Wasser’). 

.Analog  diesen  Versuchen  fand  auch  Fechuer*),  dass  eine  mit  Sal- 
petei-säure  abgeriebene  und  dann  mit  T.öschpapier  getrocknete  Platinplatte 
bei  gleichzeitigem  Einsenken  mit  einer  an  der  Luft  gelegenen  in  Koch- 
salzlösung sich  gegen  letztere  negativ  verhält.  — Hier  sind  wohl  auf  der 

*)  Hciirici,  Poj;*;.  Aiiii.  Bd.  I.V',  S.  ZtiZ.  1H4Z*.  — ’)  De  la  Kive,  Archoes 
de  PKIectr.  T.  L p.  214.  IH41*;  l*og^.  Ann.  Bä.  L.IV,  S.  395*.  — ’)  Henrici, 
Bogg.  Ann.  Bä.  C.XXVIl,  S.  052.  1866*.  — ’)  Kecliner,  Bogg.  Ann.  Bd.  .\I.VII, 
8,  26.  1839*. 
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ersteren  Platte  Spuren  von  Salpetersäure  festgehalten  worden.  — Man 
braucht  hei  diesen  Versuchen  nicht  unbedingt  anzunehnieu , dass  die 
an  der  Luft  liegende  Oberfläche  des  Platins  sich  mit  einer  üxydschicht 
iilierziehe , welche  das  elektromotorische  Verhalten  derselben  bedinge. 
Die  Condensatiüu  des  Sauerstoffes  an  der  Luft  genügt  völlig  zur  Erklä- 
rung desselben. 

)47  Senkt  man  gleichzeitig  zwei  gleichartige,  mit  den  Enden  des  tialva- 
noineterdrathes  verbunilene  Dräthe  in  eine  Flüssigkeit,  zieht  sodann  den 
einen  einen  Augenblick  aus  derselben  heraus  und  senkt  ihn  nochmals 
ein,  so  erhält  man  einen  Strom,  welcher  anzeigt,  dass  das  elektromotori- 
sche Verhalten  der  Dräthe  ein  verschiedenes  geworden  ist. 


.So  verhält  sich  das  an  die  Luft  gebrachte  Metall: 


Platin ! 

Frisch  bereitete  (also  wohl 
salpetrichle  Säure  haltende) 
Lösungen  von  salpetersaurem 

Beci|  uerel  ■)• 

Kupier,  Messing 
Zink  ..... 

Eisenoxyd , Kupferoxyil  oder 
Bleioxyd 

•Schwefelsäure  ('/sgoL  Koeh- 
salzlösung  (Vio)  i schwache 
Salpetersäure 
Schwefelsäure  ( 

— 

Marianini^. 

fi 

Kochsalzlösung 

Kech  uer*l. 

Plaün  ... 

SchvvelVtktiiiumlöBuug : 

Faraday*). 

Blei , Eisen  . . . 

n » 

+ 

Ilenrici“). 

Platin , Kupfer , 
Bold,  .Silber,  Zinn 

Deslillirtes  Wasser 

1 

Schröder*). 

Eisen 

. 

r 

Ebenso  ist,  wenn  man  Platin  und  Eisen  in  Schwefeikaliuniinsung 
einander  gegenüberstellt,  kaum  ein  Strom  zwischen  beiden  wahrzuneh- 
men.  Beim  Herausziehen  des  einen  Metalles  und  Wiedereinsenken  ver- 
halt sich  dasselbe  aber  negativ. 

Becquerel  beobachtete  diese  Ei'scheinungen  nicht  in  Wasserstoff, 
sondern  nur  in  Sauerstoff  oder  Luft;  Fechner  dagegen  auch  in  Wasser- 
■stoff  und  Kohlensäure. 

Auch  hei  diesen  Versuchen  ist  es  theils  die  Verminderung  der  Pola- 
risation durch  die  Bewegung  des  herausgehobeuen  Drathes,  theils  eine 

b llr»-i|uerpl,  Aun.  .le  Chine  ei  de  Phys.  T.  XXV,  p.  4i:i.  18Jä*.  — .Ma- 
ria ii  in  i,Snggio;  Ann.  ilc  Chiin.  et  de  l’hy».  T.  XLV,  p.  42.  1S:10*.  — Kecliner, 
(jalvaniamus  S.  4rt».  1829*.  ' — *)  Faraday,  Kxp.  Re*,  .-icr.  XVI,  1827*.  — *)  Heii- 
rici,  Pozg.  Aun.  Bd.  l.V,  S.  490.  1842*.  — *)  Schröder,  ibid.  Bd.  UV,  S.  73.  1841 
u.  folgde*. 
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dadurch  bewirkte  Eutferiiuiig  anderer  auf  »einer  ()l)erfläche  abffelagerter 
(iasschichteu , theils,  bei  Gegenwart  von  SmierBtoff,  auch  eine  Oxydation 
der,  in  der  umgeljenden  Flüssigkeit  enthaltenen  Stoffe  oder  eine  Auf- 
lösung von  Sauerstoff  in  jener  Flüssigkeit,  beim  Abwaschen  auch  eine 
directe  Entfernung  der  auf  seiner  Oberfläche  condensirten  Bestandtheile 
der  Flüssigkeit,  welche  das  elektromotorische  Verhalten  des  aus  der  Flüs- 
sigkeit herausgehobenen  und  wieder  eingesenkten  Metalle»  dem  in  der- 
selben verweilenden  gegenüber  ändern. 

Auch  diese  Erscheinungen  sind  durch  die  von  llankel  beobachtete 
Aenderung  der  elektromotorischen  Eircgung  der  Metalle  mit  Wasser  bei 
wiederholtem  Eintauchen  und  Trocknen  an  der  Luft  auf  ihre  einzelnen 
Bedingungen  zurückgeführt.  Ua  hierbei  die  Dräthe  meist  dem  Wasser 
eine  stärkere  und  negative  Ladung  ertheilen,  sich  selbst  also  stärker 
positiv  laden,  als  vorher,  so  werden  sie  »ich  gegen  einen  in  der  Flüssig- 
keit verbliebenen  Drath  meist  elektronegativ  verhalten ; es  fliesst  von 
ihnen  durch  das  Galvanometer  zu  dem  in  der  Flüssigkeit  verbliebenen 
Drath  ein  Strom  jmsitiver  Elcktricität. 


Einen  eigenen  Einfluss  übt  auch  die  Erhitzung  des  einen  von  zwei  .>48 
in  einer  Flüssigkeit  befindlichen  Leitern  nach  dem  lleraushebcn  und  vor 
dem  Wiedereinsenken  aus. 

Glüht  man  von  zwei  in  Wasser  befindlichen  Kohlencylindern  den 
einen  nach  dem  Heranshebeu  in  einem  Platinrohr  aus  und  senkt  ihn 
nach  dem  Erkalten  wieder  ein , so  erscheint  er  nunmehr  gegen  den  an- 
deren elektropositiv  (nach  Becquerel')  negativ,  in  Folge  der  Verwechse- 
lung der  Bezeichnungen  vergl.  §.  37).  — Ein  Platinstab,  der  in  ähnli- 
cher Weise  auf  100®  erhitzt  wird,  zeigt  sich  positiv,  bei  längerem  Er- 
hitzen negativ,  beim  Dunkelrothglühen  positiv,  beim  Weissglühen  negativ 
gegen  den  unveränderten  Stab.  Beim  llerausziehen  von  IMatinstäben  aus 
verdünnter  Schwefelsäure,  .\bwaschen.  Erhitzen  und  Wiedereinseuken  er- 
geben sich  nach  Gaugain^)  ähnliche  Resultate.  Beim  blossen  Abwaschen 
und  Wiedereinsenken  ist  seine  elektromotorische  Kraft  gegen  den  in 


<ler  Säure  verbliebenen  etwa  gleich  — D,  (viel  grö.-ser  als  ohne  das 


.\bwaschen),  beim  Erwärmen  auf  100®  etwa  -|-  J),  beim  Kothglühen 

etwa  — — 1). 


Becquerel  glaubt  diese  Erecheinungen  dadurch  erklären  zu  können, 
dass  die  Metalle  u.  s.  f.  das  Wasser  zerselzen  und  dabei  Wasserstoff  con- 
densiren  können,  w'obei  sie  positiv  werden;  diese  Zersetzung  wird  durch 
die  Temperaturerhöhung  bis  zu  einem  gewiesen  Grade  befördert  und  sie 


')  Becquerel,  Cumpt.  renii.  T.  LXX,  p.  9äl.  1H70*.  — "l  Gaugain,  Couipt. 
reud.  T.  LXX,  p.  515.  1870*. 
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werden  dadureli  noch  positiver.  So  würde  such  ein  trocken  ersclieinen- 
der  DiHth  beim  Erhitzen  im  luftleeren  Kaum  und  im  Focus  der  Soiinen- 
sti'ahlen  durch  Zersetzung  der  hygroscopischeu  Feuchtigkeit  positiver. 
Hei  langem  und  sehr  starkem  Erhitzen  würden  die  Dräthe  den  condensir- 
teu  Wasseintüff  entlassen,  sich  beim  Abkühlen  mit  dem  Sanerstofl'  der 
Luft  beladen  und  dadurch  negativ  wenlen. 


III.  l'iiikeliruiigeii  der  Stroiiiesriclituug. 

•>49  ln  einzelnen  Fällen  können  die  \’eränderungeu  des  elektromotori- 
schen Verhaltens  der  Metalle  bei  längerem  Verweilen  in  einer  Flibssigkeit 
bewirken,  dass  der  bei  der  Verbindung  zweier  in  einer  Lösung  belind- 
licher  Metalle  durch  ein  (ialvauometer  zu  beobachtende  Strom  allmählich 
an  Intensität  bis  zu  Null  abnimmt  und  dann  sogar  seine  Richtung  uui- 
kehrt. 

.\m  besten  lassen  sich  die  (irüiide  dieser  Umkehrung  bei  dem  Eisen 
verfolgen,  welches  sich  unter  gewissen  Hedinguugeu  abwechselnd  activ 
und  passiv,  positiv  und  negativ  gegen  Kupfer  und  Silber  verhalten  kanu. — 
Wir  haben  schon  einige  Beispiele  dieser  Art  in  dem  Capitcl  über  die 
Passivität  gegebeu , namentlich  auch  die  Wechsel  der  Strome.srichtung 
angeführt,  w'elche  bei  dem,  unter  sogenannten  Pulsationen  stattfiudenden 
.^ctivwerdeii  eines  mit  einem  positiven  Drath  in  Salpetersäure  berührten 
Eiseudrathes,  oder  eines  solchen,  in  saurer  Lösung  von  salpetersaureni 
Silberoxyd  befindlichen  Eisendrathes  stattfinden,  und  auch  die  Umkeh- 
rung des  Stnimes  erwähnt,  welche  bei  Verbindung  eines  Eisen-  und  Ku- 
pferdrathes  in  läisung  von  salpetersaui'em  Silberoxyd  durch  ein  Galvano- 
meter eiutritt  (§.  636  u.  f.).  Ganz  analog  kanu  .sich  beim  Einsenkcu  eines 
Kobalt-  und  .Antimonstabes ')  in  .Sil petersäure  der  Strom  zwischen  beiden 
Metallen  umkehren,  indem  das  Kobalt  erst  positiv  und  activ,  daun  nega- 
tiv gegen  .Antimon  und  passiv  wird.  Diese  Wechsel  der  Stromesrichtuug 
hat  zuerst  .Avogadro  (1.  c.)  beobachtet. 

5i30  .Auch  in  einigen  anderen  Fällen  kann  man  dieA'orgäuge  bei  der  Um- 
kehrung des  Stromes  verfolgen.  Senkt  man  gleichzeitig  in  concentrirte 
Lösung  von  Schwefelkalium  einen  Eisen-  und  Kupferdrath,  welche  mit 
dem  Galvanometer  verbunden  sind,  so  ist  das  Kupfer  positiv  gegen  Ei- 
sen, während  es  in  ganz  verdünnten  Lösungen  negativ  gegen  Eisen  ist. 
— In  einer  mässig  verdünnten  Lösung  ist  dagegen  erst  das  Kupfer  ne- 
gativ gegen  Fli.sen  ; die  Intensität  des  Stromes  nimmt  allmählich  Ins  zu 
Null  ab,  und  nachher  kehrt  sich  seine  Richtung  um;  das  Kupfer  ist  jiosi- 
tiv  gegen  Eisen,  wie  es  in  der  concentrirteu  Lösung  von  .Anfang  an  ist. 
Diese  Umkehrung  hängt  durchaus  nicht  von  den  elektrolytischen  Actio- 

*)  Avogadro,  Aua.  de  Clöm.  et  de  Piiy«.  T.  XXll,  p.  361.  IdZä*. 
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nen  des  StromoR  ab,  der  zwischen  beiden  Metallen  in  der  Lösung  statt- 
findet; denn  wenn  man  die  Drätbe  einige  Zeit  anverbunden  in  derselben 
stehen  lässt,  so  erweist  sich  ebenfalls  das  Kupfer  bei  der  Schliessung  po- 
sitiv gegen  das  Eisen.  — Es  sind  also  die  chemischen  Einwirkungen  der 
Flüssigkeit  auf  die  in  ihr  befindlichen  Metalle,  welche  sie  mit  Oberfiä- 
chenschichten  bedecken,  «lie  für  die  betreffende  lAsung  gerade  in  umge- 
kehrter Ordnung  in  der  Spaunungsreihe  auf  einander  folgen,  wie  die  rei- 
nen Metalle.  — In  concentrirten  Lösungen  geht  die  Bildung  dieser  Ober 
fläcbenschichteu  gleich  beim  ersten  Eintauchen  vor  sich,  so  dass  sogleich 
die  Umkehrung  des  elektromotorischen  Verhaltens  eintritt;  bei  ganz  ver- 
dünnten Lösungen  ist  die  chemische  Einwirkung  derselben  auf  die  Me- 
talle zu  schwach,  als  dass  sich  die  Oberflächenschichten  bilden  könnten. 
— Ist  einmal  die  Unikebrnng  des  elektromotorischen  Vei'halteus  in  der 
Schwefelkaliumlösung  erfolgt,  so  kann  man  daun  die  Blatten  aus  der- 
selben herausnehmeu  und  schnell  in  saures  \Vas.ser  oder  .'Salzlösung 
senken.  Die  Richtung  des  Stromes  zwischen  ihnen  bleibt  noch  einige 
Zeit  ungeändert , bis  sich  die  Oberflächenschicht  gelöst  hat,  und  dann 
wieder  das  Eisen  faisitiv  gegen  das  Kupfer  ist.  — Hält  man  die  in  Schwe- 
felkaliunilösung  mit  den  Oberflächenschichten  bedeckten  Platten  an  die 
Luft , so  werden  die  Schichten  dadurch  oxydirt  und  zerstört ; das  Kupfer 
verhält  sich  wiederum  beim  neuen  Einsenken  in  die  Lösung  zuerst  ne- 
gativ. 

ln  dem  vorliegenden  Beispiel  ist  es  hauptsächlich  das  elektromoto- 
rische Verhalten  des  Kupfers,  welches  durch  die  Einwirkung  der  Lösung 
verändert  wird.  Denn  taucht  man  zu  einer,  längere  Zeit  in  der  Schwe- 
felkaliumlösung von  mittlerer  (Joncentration  befindlichen  Kupferplatte 
eine  frische  Eisenplatte,  so  ist  die  erstere  sogleich  positiv,  taucht  man 
aber  die  Eisenplatte  zuerst  in  die  Lösung,  so  ist  beim  Hinzutbun  einer 
frischen  Knpferplatte  Anfangs  die  letztere  negativ,  und  erst  später  kehlt 
sich  die  Stromesrichtung  um.  — Hier  scheint  also  die  Bildung  von  Schwe- 
felkupfer das  Umkehrungsphänomen  hervorzurufen 

Ganz  dasselbe  Verhalten  zeigen  nach  Fechner  (1.  c.)  folgende  Me- 
talle, bei  denen  das  zuerst  genannte  beim  ersten  Eintauchen  in  die  Lö- 
sung das  positivere  ist. 

In  Schwefelkaliumlösnng  von  mittlerer  (’oncentration : 

-U  — 

Blei,  Zinn,  Antimon  und  Silber  oder  Kupfer 
Silber  Kupfer 

Blei  Zinn 

Eisen  .\ntimon  oder  Wismutb  (scbwacli) 

Wismuth  Kupfer 

')  Kecliner,  Siliweigg.  .Kiurii.  hd.  I.III,  .S.  lil  u.  l'JH,  IS'JS*.  Vergl.  auch  Hiiii- 
kcl,  Aldmndl.  der  K.  särlm.  (ieae)iitch.  B.I.  XI,  S.  G71.  186.%*. 
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Bei  den  ersten  vier  Combinationen  kann  man  die  C-oucentration  der 
Schwefelkaliumlösnug  in  ziemlich  weiten  Grenzen  verändern,  innerhalb 
deren  das  Umkehrnngsphänomen  eintritt;  bei  der  Cnmbiuation  Wismuth- 
Knpfer  liegen  die  Verdünnungen  nahe  an  einander,  bei  denen  sich  dasWis- 
mnth  resp.  dauernd  positiv  oder  dauernd  negativ  gegen  Knpfer  verhält. 

In  ganz  gleicher  Weise  *)  ist  in  einer  verdünnten  Lösung  von  Ein- 
fach-Schwefelkalinm  Eisen  gegen  Platin  erst  negativ,  dann  hört  der  Strom 
auf,  und  nachher  wird  das  Eisen  positiv.  Am  Anfang  ist  also  das  elek- 
tromotorische Verhalten  <les  Eisens  dem  Platin  gegenüber  gerade  entge- 
gengesetzt wie  in  verdünnten  Säuren.  Dies  rührt  in  diesem  Falle  von  einer 
Bildung  einer  Schicht  von  Schwefeleisen  her,  welche  man  nach  dem  Her- 
ausziehen des  Eisens  aus  der  Lösung  und  Abtrockuen  desselben  durch 
chemische  Mittel  nachweisen  kann''').  Reibt  man  unter  der  Lösung  eine 
mit  einer  Platiu))latte  durch  ein  Galvanometer  verbundene  Eisenplatte 
mit  einer  Glaskantc,  so  kehrt  sich  sogleich  die  Stroraesrichtung  um,  da 
nun  der  üeberzug  von  Schwcfcleiscn  eutfernt  wird.  — Es  scheint  also, 
wenn  in  der  Lösung  von  Schwefelkalium  ein  Strom  vom  Platin  zu  dem 
mit  Schwefeleisen  bedeckten  Ei.sen  fliesst,  dabei  die  Hülle  von  Schwefel- 
eisen auf  letzterem  reducirt  zu  werden.  Die  jetzt  hervortretende  reine 
metalli.sche  Oberfläche  des  Eisens  verhält  sich  dann  gegen  das  Platin 
positiv. 

551  In  einem  anderen  Fall  kann  man  gleichfalls  zeigen,  in  welcher  Art 
sich  die  Umkehrung  der  Stromesrichtung  bildet.  In  verdünnter  oder 
concentrirter  Salzsäure,  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
ist  Wismuth  zuerst  positiv  gegen  Kupfer,  dann  wird  der  Strom  zwischen 
beiden  bald  Null  und  kehrt  sich  um“). 

Bei  beiden  Metallen  ergiebt  sich  durch  nngleichzeitiges  Eintauchen 
zweier  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes  verbundener  Stücke  des- 
selben Metalles,  dass  sie  beim  längeren  Verweilen  in  den  betreffenden 
Flüssigkeiten  mehr  gegen  die  elektropositive  Seite  der  Spannungsreihe 
hinanfrücken  (vielleicht  durch  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  auf  ihrer 
Oberfläche,  vergl.  §.  546).  Das  Kupfer  wird  aber  hierbei  viel  bedeuten- 
der positiv  verändert,  als  das  Wismuth,  so  dass  es  in  der  Spannung.sreihe 
über  letzteres  hinaufrückt.  Bleiben  also  beide  Metalle  längere  Zeit  in 
den  Flüssigkeiten , so  kehrt  sich  bei  ihrer  Verbindung  die  Stromesrich- 
tnng  zwischen  ihnen  um. 

552  In  ganz  gleicher  Weise  kehrt  sich  nach  Munk*)  bei  gewissen  Con- 
centrationen  in  schwach  alkalischen  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  der  Strom  zwischen  Zink  und  Knpfer  um , da  das  Zink  bei 
längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  viel  .stärker  elektronegativ  wird, 

*)  KaraJnv,  K*p.  Ite.«.  Ser.  XVI,  §.  1S09.  — '■‘)  Olim,  l’u^*.;.  Ann.  liil.  I.XIII, 

S.  389.  1844*.  — S)  Henrici,  I’.igg.  Ann.  U.1.  I.XXIX,  S.  .S70.  18:.o*  — *)  Munk, 
Pu^i;.  Ann.  IW.  XI. VIII,  S.  418.  18:19*. 


Digitized  by  Google 


Ünikehningeii  der  Stromesrichtung.  7(>7 

als  das  Kupfer  (§.  543).  — Hat  sich  die  Umkehrung  des  Stromes  herge- 
stellt, so  kann  man  die  Zinkplatte  schütteln,  ohne  dass  die  Stromesrich- 
tung aufgehoben  wird,  im  Gegentheil,  die  StromintensitSt  nimmt  noch 
zu.  Es  ist  dies  ein  Beweis , dass  die  .\endernng  der  Stromesrichtnng 
nicht  durch  eine  Polarisation  der  Zinkplatte  mittelst  Gasablagerungen 
herrorgerufen  ist.  Ist  eine  Zinkplatte  auf  diese  Weise  negativ  gegen 
Kupfer  geworden,  so  kann  man  sie  abtrockiien  und  mehrere  Tage  an  der 
Luft  liegen  lassen,  ohne  dass  sie  ihre  Negativität  verliert.  Sie  fallt  dann 
in  diesem  negativen  Zustande  viel  schwieriger  Kupfer  aus  seinen  Losun- 
gen, als  eine  frische  Platte. 

Neben  diesen  Beobachtungen  citireu  wir  uocli  folgende,  indem  wir  ijoB 
wieder  das  elektromotorische  Verhalten  beim  ersten  Kinsenkeu  augeben : 

-b  - 


In  Meerwaascr 

Schwefelsäure  ('  mo).  . • 

Gold  .... 
Platin  j 

Platin  . . . 

Marianiui '). 

Gold 
Silber  J 

Graphit  . . 

« 

Ammouiak 

Zinn  .... 

Kupfer.  . 

T» 

Eisen .... 

Kupfer . . 

W 

Eisen.  . . . 

Platin  . . 

n 

f’oncentr.  Natronlauge.  . 

Silber  . . . 

Kupfer  . . 

Walker  >). 

Platin  . . . 

Kupfer  . . 

n 

Platin  . . . 

Silber  . . 

n 

Chlorwasserstoffsäure  . . 
Lösung  von  salpetersau- 

Blei 

Zinn  . . . 

Faraday  '*)■ 

rem  Silberoxyd 

Ferner  nach  Fechner: 

Silber,  Gold 

Platin  . . 

Fechner 

In  concentrirter  Salpetersäure: 

Bleiod. Eisen  Wismuth 
Blei  ....  Zinn“) 

, Gold  ....  Silber 

Platin  . . . Silber. 

In  Schwefelsäure:  Antiuion  . . Wismuth  (sehr  stark  ver- 

dünnte Säure) 

Blei  ....  Zinn  (Umkehrung  schon 
in  rauchender 
Schwefelsäure) 

Zinn  ....  Zink. 


■)  Marisniiii,  SazRio;  Ann.  ilc  Chim.  et  ile  IMir».  T.  .\I.V,  p.  117*;  Srhwei){g;. 
.lourn.  B.I,  XLIX,  S.  37.  IH27*.  — Walker,  Po«.  Ann.  It.l,  IV,  S.  449.  I8Z.'.*.— 
S)  Faraäay,  K.<p.  Ke«.  Ser.  XVII,  Ij.  ‘20;t4.  18;i9*.  — Kecliner,  Scliwei«.  Jouro. 
li.l.  I.lll,  S.  61  und  129.  1828*;  Po«.  Ann.  Bd.  XI.I1,  S.  .lüS.  1837*;  Bd.  XLVIl, 
S.  7 und  Hgde.  1839*.  — Auch  Avogrado,  1.  e.  — Vergl.  auch  van  Beek, 
üilh.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  440  1823*.  u.  A. 
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In  (Tilorwasserstoffsänre : 

.Antimon 

Wismuth 

Antimon 

Ku|»fer  (Umkehrung  schon 

in  concentrirter 
Saure). 

In  Salmiaklösung; 

Zinn 

Eisen 

Wismuth 

Kupfer 

Blei 

Eisen. 

ln  Kochsalzlösung  bei 

12"  gesättigt: 

Wismuth 

Kupfer  (die  Umkehrung  liess 

sieh  nur  innerhalb 
enger  (Jrenzeu  der 
Conceiitratiun 
beobachten). 

In  Knpfervitriollösung: 

Blei 

Zinn  Oller  Eisen 

.Antimon 

Wismuth  oder  Kiqifer. 

Kleesäure  oder  Wein- 

steinsnure : 

Blei 

Zinn  ')• 

Iii  nlleii  diesen,  von  Fe  ebner  beobiiehteten  F/dlen  bewnbreu  die 
Mefulle  in  sebr  verdünnten  Lösungen  ihr  oben  angeführtes  normales  Ver- 
halten danernd,  und  kehren  dnssellie  in  coneentrirten  Lösungen  sogleich 
heim  ersten  Fintaucheu  nm. 

Die  Kleesäure  muss  sehr  verdünnt  sein,  damit  die  Metalle  Blei  und 
Zinn  ihre  normale  Stellung  dauernd  bewahren;  es  ist  die  zur  Ilervor- 
hriugung  des  Umkehrungsphänomeus  nöthige  Verdünnung  innerhalb 
sehr  enger  üreuzeu  eingesohlossen. 

Auch  die  .Schwefelsäure  muss  sehr  verdünnt  sein , damit  sich  in  ihr 
zueret  Antimon  positiv  gegen  Wismuth  verhält. 

In  den  meisten  der  oben  angeführten'Beispiele  kann  man.  wenn  das 
Umkehrungsphänonien  eiugetreten  ist,  die  Lösungen  bedeutend  verdün- 
nen, ohne  die  primäre  Stromesrichtnng  wieder  berznst eilen.  Die  einmal 
gebildeten  Oberflächenschichten  werden  dadurch  also  nicht  zerstört. 

Wird  der  eine  von  zwei  in  concentrirte  .'■ialpetersäure  gesenkten 
Dräthen  herausgezogen,  erhitzt  und  wieder  eiugesenkt,  so  erscheint  er 
nach  einander  positiv,  negativ  und  wieder  positiv,  während  in  (’hlorwas- 
serstotl'säure,  Schwefelsäure,  Salzlösungen  u.  s.  f.  derDrath  sich  immer  ne- 
gativ verhält,  nach  Becquerel*)  in  Folge  der  an  der  Luft  erfolgten  Ab- 
sorption von  Sauerstoft'. 

Kin  anderes  Beispiel  der  Umkehrung  des  Stromes  ist  noch  folgen- 
des. (iewöhuliches  Mangausuperoxyd  ist  in  Sal|)etersäure  negativ  gegen 
Flatin.  Läs.st  man  das  .Superoxyd  aber  erst  einige  Tage  in  Wasser  lie- 


*)  Kerliiirr.  1.  e.  — Herquerel.  (\>n)|a.  reiiä.  T.  l.X.X.  |>.  I‘U;|.  ISTOS. 
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gen,  so  ist  es  nach  de  la  Rive')  beim  Einsenken  in  Salpetersäure  gegen 
eine  zugleich  eingetanchte  Platinplatte  positiv.  Bald  indess  löst  sich  die 
im  Wasser  gebildete  Oberflächenschicht  auf,  es  vermindert  sich  der  ein- 
mal entstandene  Strom  bis  auf  Null  und  kehrt  dann  seine  Richtung  um, 
so  dass  das  Superoxyd  wieder  negativ  ist. 

Aehnliche  Umkehrungen  treten  auch  oft  in  Ketten  mit  zwei  l'lilssig- 
keiten  und  einem  oder  zwei  Metallen  ein.  So  ist  in  folgenden  Corabina- 
tinneu  die  Richtung  des  Stromes  durch  die  Elü.ssigkeiten  die  dos  darüber 
gezeichneten  Pfeiles,  nach  einiger  Zeit  aber  die  entgegengesetzte ’■*) ; 

■ > 

Zinn,  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Eisen,  Kali,  Wasser,  Eisen, 

Kupfer,  Schwcfelkalium,  Wasser,  Kupfer, 

Zinn,  conceiitrirte  Schwefelsäure,  Wasser,  Zinn, 

Zinn,  kohlensanres  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Zink,  kohlensanres  Kali,  Wasser,  Zink. 

Aehnliche  Umkehrungen  hat  auch  Poggendorff  bei  seinen  §.  63 
mitgetheilten  Combinationen  eines  Metalles  mit  zwei  Flüssigkeiten  Ijeob- 
achtet. 

( 

Zuweilen  kehrt  sich  die  Richtung  des  Stromes  öfter  als  einmal  um,  554 
wie  wir  dies  schon  beim  passiven  Eisen  angegeben  haben. 

Blei  •')  verhält  sich  z.  B.  gegen  Wismutb  in  rauchender  Salpeter- 
säure erst  positiv,  dann  negativ,  dann  bleibend  positiv. 

Analog  verhält  sich  Zink  gegen  Blei  in  rauchender  Schwefelsäure, 
und  ein  Amalgam  aus  1 Thl.  Zink,  1 Thl.  Zinn,  1 Tbl.  Quecksilber  gegen 
Zink^)  in  verdünnter  Salzsäure. 

In  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  (^)-  zeigt  Zinn  gegen 
Blei  dasselbe  Verhalten.  — Zink  und  Zinn  in  der  Lösung  desselben  Sal- 
zes — jj)  können  selbst  wieclerholte  Umkehrungen  zeigen.  Erst  ist 
das  Zink  positiv  gegen  Zinn,  dann  negativ,  dann  wieder  positiv  und  noch 
einmal  negativ.  Entweder  vermindert  sich  jetzt  allmählich  die  Intensität 
des  Stromes,  oder  die  Richtung  desselben  schlägt  noch  einmal  um,  dass 
nun  Zink  wieder  positiv  ist. 

In  verdünnteren  Lösungen  bestehen  die  einzelnen  Zustände  längere 
Zeit,  als  in  concentrirteren  *). 

Auch  in  gelber  und  verdünnter  Lösung  von  Schwefclkalium  wechselt 
zwischen  Kupfer  und  Silber  öfters  die  Richtung  des  Stromes.  Zuerst  ist 
Kupfer  positiv,  das  Silber  bleibt  blank.  Dann  hört  aber  der  Strom  auf. 


*)  De  la  Rive,  Ann.  äe  Cliim.  et  de  Pliys.  T.  LXI,  J*.  40.  18^6*.  — 5^)  Ffaff, 
(ichlen’s  .lüurit.  Ilti,  V*,  S.  9.'».  18ÖH*.  — Oers  teil,  Ann.  ile  Chim.  et  äe  Fhys. 
T.  X.\II,  3fi'2.  1823*.  — *)  Kcchiier.  S.li»eit;f.  .U.urn.  li.l.  I.IIl.  S.  1S>8*.  — 
f>)  Idetn,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVIl,  S.  4. 

Wiedemauni  Galvaniiinu«,  I. 
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das  Sill>er  wiinl  positiv  und  bedeckt  sich  mit  Scbwefelsilber,  bald  wird 
Knpfer  wieder  positiv  u.  s.  f. 

Ebenso  verhalten  sich  auch  zwei  Silber-  oder  Kiipferplatten , welche 
gleichzeitig  in  die  Losung  eingetancbt  sind,  von  denen  stets  die  eine  sieb 
mehr  oder  weniger  stark  elektrornotorisch  gegen  die  andere  verhält ').  — 
Jedesmal  wird  bei  dem  Wechsel  des  Stromes  die  positive  Platte  mitSchwe- 
t'eliiietall  bialeckt.  ln  diesen  Fällen  ist  es  wiederniu  die  Kilduug  des 
Schwelelmetalls,  welches  das  positive  Verhalten  der  einen  Platte  aul'held 
und  es  in  das  entgegengesetzte  unikehrt.  — Wegen  der  allmählichen  \ ei- 
änderung  iler  Lösung  kann  selbstverständlich  die  Umkehrung  sich  nicht 
beständig  «iederholen. 

dIm  Wenngleich  man  in  vielen  äbuliclien  Fällen  nicht  immer  genau  die 

Ursachen  der  Umkehrung  des  Stromes  verfolgen  kann,  so  entsprechen 
dieselben  in  !$.  546  aufgezählteu  (iriinden  der  Stromerzeugung  beim  un- 
gleichzeitigen Kiutaueben  zweier  scheinbar  gleichartiger  Stücke  dessel- 
ben Metalles.  Durch  <liese  Einwirkungen,  mögen  sie  nun  in  .Vuflösuiigen 
etwaiger  Oxydschichteu  Imstehen,  oder  in  der  Abscheiduug  von  Wasser- 
stoff in  Folge  einer  durch  die  Metalle  b<!wirkteu  Wasserzersetzung,  oder 
in  der  Abscheiduug  elektromotorisch-  verschiedener  sehr  dünner  Ober- 
llächenachichten  auf  den  Metallen  (wie  beim  passiven  Eisen),  oder  Ab- 
scbeidipig  iles  Metalls  der  Lösung  auf  denselben , wird  stets  die  relative 
Stellung  der  beiden  Metalle  in  der  Spannungsreihe  umgekehrt. 

556  Es  ist  sehr  wohl  möglich,  dass  durch  diese  Oberrtächenverändernn- 
geu,  welche  die  Metalle  namentlich  in  concentrirten  Lösungen  sehr  schnell 
erfahren,  zum  Theil  die  verschiedene  Reihefolge  bedingt  ist,  welche  die- 
selben in  der  Spannungsreihe  in  Lösungen  verschiedener  Stoffe,  sowie  in 
verschieden  concentrirten  i.ösniigen  desselben  Stoffes  eiunehmen,  so  z.  B. 
die  abnorme  Stellung  des  Eisens  in  der  Spannungsreihe  bei  Anwendung 
von  Lösung  von  Schwefelkaliuni  durch  die  Bildung  von  Schwefeleisen, 
die  Stellung  de.sselben  Metalles  in  concentririer  Salpetersäure  durch  die 
Bildung  einer  passiven  (Oxyd-)  Hülle. 

Man  hat  wohl  auch  gemeint,  dass  überhaupt  nur  eine  normale  Span- 
uungsreihe  für  die  verschiedenen  Metalle  exi.stire,  z.  B.  die  beim  Eintan- 
chen  in  destillirtes  Wasser  erhaltene,  und  dass  alle  Abweichungen  von 
derselben  bei  .Vnweudung  anderer  Flüssigkeiten  nur  durch  ähnliche  Olier- 
llächeuvoräiideruugen  wie  die  in  diesem  Capitel  hos])n>cheuen , hervor- 
gorufen  seien.  Iniless  ist  dies  nicht  ohne  Weiteres  auzunehmen.  (Ver- 
gleiche das  letzte  Capitel  dieses  .Vbschnittes.) 

')  Knriiiliiy,  Kv|>.  Iles.  Ser.  XV'I,  ij.  läll.  Iä:iä*. 
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IV.  Ströme  heim  Scliiitteln  und  DrückeTi  der  einen  von 
zwei  gleichartigen  Elektroden. 

Wenn  man  die  eine  von  zweien,  scheinbar  (gleichartigen  Metallplat-  5;>7 
teu,  welche  in  einer  Flüssigkeit  stehen  und  mit  einem  Galvanumeter  ver- 
bunden sind,  schüttelt,  so  erhält  man  in  vielen  Fällen  einen  Strom. 

Man  darf  hierbei  nicht  frische,  unbewegte  Stellen  der  geschüttelten  Plat- 
ten mit  der  Flüssigkeit  in  Herührung  bringen,  weil  sich  sonst  die  durch  un- 
gleichzeitiges  Kintancheii  bewirkten  StrömC  zeigen.  Ife.shalb  thut  man 
gut,  nach  E.  du  Hois-Reymond  die  Platten  bis  auf  eine  kleine,  un- 
ter der  Flüssigkeit  befindliche  Stelle  mit  einer  is(direnden  Lackschicht 
zu  bekleiden.  — Auf  diese  Weise  ergelmn  sich  u.  .\.  fidgeude  Resultate: 

Die  geschüttelte 
Platte  ist: 


Eisen Chlorwasserstoffsäure — Sturgeou 

Zinn Verdünnte  Sal]H'tersiiure  od.  Chlor- 

wasserstofisäure -t-  Faraday*). 

Amalg.  Zink  ..  Verdünnte  .Schwefelsäure — Poggendorff  ^). 

Z.ink ,,  _ — 


Verdünnte  Schwefelsäure,  Rrun- 
neuWHsser,  concentrirte  Lösung 
von  Kochsalz , Kupfervitriol, 

Zinkvitriol — duHois-Rey- 

m o n d '). 


Kupfer  ....  Dieselben  Flü.ssigkeiten ' „ 

Platin Brnnnenwasser,  concentrirte  Koch- 
salzlösung   1 1 n 

„ Verdünnte  Schwefelsäure -f  Beetz'’). 


v-'*?**  in  - ' (Dcstillirtes  Wasser — Schröder*''). 

Zink,  Blei,  . .J 

Blei Fünfl'ach-Schwefelkalium  -f-  llenrici'). 

Analog  fand  llenrici’*),  als  er  mittelst  einer  kleinen,  um  eine  verti-  5,iS 
cale  A.xc  rotireuden  Rolle  den  einen  von  zweien,  in  eine  Lösung  einge- 
senkten Drätheu  in  derselben  in  einem  spitzen  Kegel  herumfühi-te  nnd 
beide  mit  dem  (ialvunometer  verband,  die  im  Folgenden  mit  h bezeichne- 

Sturgeon,  Itecent  K.s|».  Kes.  p.  4i>.  1830;  Pliil.  Mag.  T,  XX,  p.  99*. 
Karailav,  Exp.  Kc.s.  .Ser.  XVll,  §.  1919.  Aniaerk.  18.19*.  — ”)  l’oggeiidorff, 

Pogg.  Ann.'  na.  XLIX,  S.  4'd.  1840*.  — *)  E.  du  lioia- Iley  iiiond , Momilslwr. 
der  Berl.  Akad.  18;i4.  S.  297*.  — '■)  Beet«,  Und.  — “I  Sctiriider,  Pogg.  Ann. 

Bd.  UV,  S.  7«.  1S41*.  — ')  llonriii,  Pngg.  Ann.  Bd.  I.V.  S.  4il'2.  Anmerk. 

184'2*.  — ®)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXl,  .S.  489.  1864*. 
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teil  AusschlHj?e  der  Nndel  des  letzteren.  Der  eine  Drath  wurde  erst  liin- 
' jfere  Zeit  in  der  Flüasigkeit  belassen,  ehe  der  andere,  mit  einer  sehr  ver- 
dünnten Schellnekliisunf?  überzogene,  eingesenkt  war,  um  dadurcli  die 
Veränderung  seines  elektntmntorisehen  X'erhaltens  zu  linden.  Die  so  Itei 
der  Verbindung  mit  dem  Oalvanometer  erhaltenen  .\ussrhliige  sind  mit 
II  bezeiehnet. 


WaÄf«».*!’ 

Di'HtillirtHK 

Wasser 

mit 

Spur  SO3 

lieaiillirli's 

Was.ser 

mit 

Sp\ir  X üg 

\N  jiRS»ier 
mit 

Spur  nil 


Coueeulr. 

läismig 

von 

X'aOCOa 

fr  fl 

ti  fl 

II  /. 

fi 

/. 

a ft 

l’latin  .... 

- i + '4 

- :■!  F V, 

— .^4-  1 

— 

— 

- (!  -b  V. 

(rold 

- 1 4 V, 

— 2 V 

-3,5-1-  1 

— 

— 

- ‘.2  + V. 

Silber  .... 

- 2-1-  2 

-7-1-3 

— 8-1-  !) 

-14 

4-  3 

— 7 2 

Kupfer  . . . 

— .'>-1-  2 

-p  (10  — 4") 

-b  liO  — -45 

-P70 

-PIKI 

— 23-b  1.5 

Messing.  . . 

— 10  4-  10 

1 30—  10 

1"  4S  — 45 

-f-00 

-boo 

— 27  -b22 

Xeiisilber.  . 

— 10  1.  11 

— 30  4-  30 

4-  27  — 45 

-t-70 

-biH) 

— 20  -f  25 

Eisen  .... 

— 20  4-  -ro 

4_  !H1  — <)0 

— yo  — 00 

— JK» 

— !Ht 

— 20-b  2 

Zinn  .... 

— :i  4-  1 

1 !H(  — .tO 

4-  00  4-  90 

— !KI 

—9t) 

4.90  — 55 

Aluminium 

-27-  2 

— fiO  — .70 

_ *N1  — 25 

-4-  7;* 

—90 

-p90_f*0 

Zink 

— 20—20 

.p  !K>  — IHl 

-P  00  — !Kl 

LitO 

- — 90 

-b  ts5  4 45 

Die  V^)rzeicheu  deuten  an,  welche  Stelle  der  bewegte  Drath  in  der 
elektromotorischen  Reihe  gegen  den  ruhenden  annimmt.  Diese  Erschei- 
nnngeu  sind  einmal  durch  Eortnahme  von  Gasschichten,  dann  von  .Schich- 
ten von  Ox\d  und  etwa  auch  von  dem  im  Wa.sser  gelösten  Körper  auf 
den  Metallen  bedingt,  deren  liildung  und  elektromotorische  Wirkung  sich 
schon  beim  uugleichzeitigen  Eintauchen  der  Driithe  in  Flüssigkeiten  ge- 
zeigt hatte. 

So  würde  also  z.  R.  die  liildung  einer  dünnen  Oxydschicht  in  den 
meisten  Flüssigkeiten  vielen  Jletallen  eine  elektronegativere  Stellung 
geben;  wenn  die.sell)CD  durch  die  Itewegung  fortgeschafft  werden,  wür- 
den sie  positiver  weriien.  liei  den  Metallen,  welche  das  Wasserzer- 
setzeu,  namentlich  l)ci  einem  schwachen  Gehalt  an  .Säuren,  z.  li.  bei 
Zink,  Zinn,  selbst  Kupfer,  wünle  der  länger  eiugeseukte  Drath  hierdurch 
elektroposiliv  werden,  und  der  bewegte  Drath  nach  der  negativen  Seite 
hin  verändert  werden  *).  Das  seltsame  Verhalten  des  Alumininms  In  den 
drei  letzten  Reilien  wünle  sich  vielleicht  daraus  erklären,  das.s  dasselbe 
beim  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  sich  mit  einer  Suboxydschicht  und  zugleich 


*}  Vgl.  .sucli  nnnkor«  Versui-lie  (§.  ZZ). 
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mit  Was8er»tofr  belegt,  weleber  letztere  die  »Unk  elektru|>06itive  Stel- 
lung desselben  bei  längerem  Verweilen  in  der  Flüs.sigkeit  bedingt.  Wenn 
dieselbe  bei  derlieweguiig  furtgeschaiTt  wird,  dann  tritt  das  elektronega- 
tive  Verhalten  der  Suboxydschicht  hervor  (vgl.  §.  343).  .\elmlich  konnte 
sich  das  Zinn  und  Eisen  in  der  dritten  Versuchsreihe  verhalten,  wie  ja 
auch  diese  Körpi-r  durch  gebildete  Oxydschichteu  passiv  werilen  können. 


Hei  ähnlichen  Versuchen  setzte  E.  Ilecquerel ')  die  eine  der  beiden  <5551 
Elektroden  in  einen,  in  einem  cyliudrischen  tiefasse  stehenden  Tlion- 
cylinder  und  füllte  diesen  und  das  Gelass  mit  einer  beliebigen  Lösung. 

Die  andere  Elektrode  wurde  in  dem  Gefasse  durch  einen  elektromagneti- 
schen Hotationsa])])arat  herum  geführt.  Mau  wartete  vorher,  bis  der 
durch  etwaige  Ungleichheiten  der  Elektroden  entstandene  Strom  sich 
ausgeglichen  hatte. 


Der  Strom  ging  beim  Drelien  durch  «lic  Flüssigkeit  wie  folgt: 


I’latinphitten  in  verdünnter  Schwefelsäure.  . . 
Goldplatten  in  concentrirter  Lösung  von  schwe- 

felsaurem  Kali 

Wismnth,  Gaskohle  in  concentrirter  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali 


von  der  gedrehten  zur 
ungedrehten  Elektrode. 


(Ist  das  Wismuth  oxydirt,  so  wird  durch  das  Drehen  die  Uxyd- 
schicht  entfernt  und  die  Stromesrichtung  kehrt  sich  um.) 
Kupferplatten  in  Kupfervitriollösung,  schwach  i 

.Vntimon  in  schwefelsaurem  Natron | von  der  ungedrehten  zur 

Blei  „ „ „ I bewegten  Elektrode. 

Eisen  „ destillirtem  Wasser j 

, I von  der  ungedrehten  zur 

” I bewegten  (sehr  stark). 

Diesellieu  Kesultate  erhalt  man  selbstverständlich,  wenn  man  dir 
Flüssigkeit  an  der  einen  I’latte  bewegt  und  die  Platten  in  Ruhe  lässt. 

Schwefelpulver  und  Sand,  in  der  Flüssigkeit  verbreitet,  wirken  we- 
nig, Goaks-  und  llolzkohlenpulver  aber  verstärken  die  Wirkung,  z.  11.  bei 
Zinkdräthen  in  tilaubersalzlösungj  offenbar  weil  letztere  Pulver  die  auf 
iler  Oberllnche  der  Platte  angehäuften  Gasschichten  in  ihren  Poren  be.s- 
scr  condensiren  und  so  von  der  bewegten  Platte  vollständiger  entfernen, 
als  Sand  und  Schwefel. 

Mit  der  Schnelligkeit  der  Rotation  nimmt  die  Intensität  des  Stromes 
schnell  bis  zu  einem  Maximum  zu. 

Es  scheint  nach  tliesen Versuchen  nicht  nöthig,  eine  besondere,  stär- 
kere Einwirkung  der  Flüssigkeit  mit  den  in  ihr  snspendirten  Pulvern  auf 


*)  K,  Becquerel,  Ann.  tic  Chine  et  de  Phys.  [3j  T.  XLIV,  p.  401.  1835*. 
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die  Ijewegte  Platte,  oder  gar  die  Heilnmg  als  Gx'und  der  beim  Seliüt- 
telu  lind  Drehen  einer  der  Pilektroden  anftretenden  PilektricitätseiTe- 
gnng  anzunehinen,  Mindern  fHe  Pintiemung  resp.  Verflnderung  der  Ober- 
flächenschicht allein  kann  schon  die  Ursache  dieser  Ströme  sein.  Dass 
auch  Platinjdatten  dieselben  Plmcheimingen  zeigen,  lässt  sieh  hiernach 
sehr  wohl  einsehen , da  gerade  an  der  Platinobei-fliiche  besonders  starke 
.\nhäul‘nng  von  eondensirten  (iasschichten  stattfindet. 

Die  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  man  zwid  gleiche,  an  einer  ru- 
higen und  bewegten  Stelle  eines  Flusses  befindliche  F'latteu  durch  das 
Galvanometer  verbindet,  und  welche  von  erstei'er  zu  letzterer  fliessen,  be- 
mhen  auf  denselben  Ursachen');  ebenso  die  Ströme,  welche  von  einer 
in  einen  Fluss  getauchten  Platte  zu  eiunr  in  das  daneben  liefindliche 
Erdreich  gegrabenen  Platte  strömen.  — Hier  kommt  auch  noch  die  ver- 
schiedene Zusammensetzung  der  p'lüssigkeiten  an  beiden  Platten  zu  den 
Ursachen  der  elektromotorischen  Erregung  hinzu.  Die  Annahme  einer 
Eloktricitätsentwickelung  durch  die  Reibung  des  P'lusses  am  Ufer  ist 
auch  hier  nicht  nüthig. 

5W)  Plbenso  entsteht  ein  Strom  durch  das  Drücken  der  eiueu  von 
zwei  gleichartigen  Plrregeqilatten.  Man  kann  hierbei  den  Daumen  und 
Zeigefinger  beider  Hände  mit  einer  Flüssigkeit  netzen,  unil  zwischen 
ihnen  <lie  beiden  Platten  halten,  welche  mit  den  plnden  des  Drathes  eines 
empfindlichen  Galvanometers  verbumten  sind,  und  nun  die  P'inger  der 
einen  oder  der  anderen  Hand  gegen  die  eine  Platte  gegendriieken.  Man 
kann  auch  die  Platten  in  einiger  Plntfernung  von  einander  in  einen  mit 
einer  p’lüssigkeit  getränkten  Ihuisch  von  p’liesspapier  einschieben  und 
durch  Gewichte  und  Schrauben  oder  andere  mechanische  Hülfsmittel  den 
Bausch  über  der  eiueu  oder  anderen  Platte  zusanimeupres.sen.  — Mau 
muss  bei  diesen  Versuchen,  wie  bei  denen  in  Bezug  auf  das  Schütteln, 
verhüten,  dass  nicht  frische  Stellen  iler  Pllektroden  mit  der  P’lüssigkeit 
oder  den  Spitzen  der  Finger  in  Berührung  kommen,  weil  daun  die  durch 
ungleichzeitiges  Plintauchen  entstehenden  Ströme  anftreten  würden.  Des- 
halb hat  E.du  Boi  s-Key  moud  (1.  c.  S- 555)  bei  seinen  Vcisnicheu  die  Elek- 
troden bis  auf  eine  kleine  Stelle,  welche  stets  mit  den  feuchten  Leitern 
in  Berührung  blieb,  mit  einer  isoliremlen  Lackschicht  bedeckt. 

Drückt  man  die  eine  oder  andere  Pllektrode,  so  erhält  mau  meist 
verschieden  starke  .\nsschlage  der  Galvanonieternadel;  in  einzelnen  P'äl- 
len  ist  sogar  die  Richtung  des  Stromes  beide  Male  die  gleiche,  so  dass 
dann  der  Druck  beide  Pllektroden  in  entgegengesetzter  Weise  elektromo- 
torisch zu  verändern  scheint.  Der  Grund  dieser  Unregelmässigkeit  liegt, 
wie  beim  Schütteln  der  Platten,  darin,  dass  die  beim  ersten  Berühren 
der  Elektroden  mit  dem  feuchten  Leiter  entstehende  Polarisation  in 

')  Adic,  l*hil.  MiiZ-  T.  XXXI, .p  35.7.  1347*. 
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Folge  der  beim  Drücken  der  Elektroden  »lÄttfirideiulen  ErBchütterungen 
Tcriiiindert  wird,  nnd  eich  der  hierdnrch  entstehende  Strom  zu  dem  he-  ; 
son<lereii , durch  tien  Druck  der  Elektro<!en  erzeugten  Strome  addirt.  ' 

Da  nun  der  letztere  Strom,  je  nachdem  die  eine  oder  andere  Elek- 
trode gedrückt  wird,  auch  da»  (ialvanometer  in  entgegengesetzten  Rich- 
tungen, der  erstere  aher  stets  dasselbe  in  derselben  Richtung  durchfliesst, 
so  ist  die  jedesmalige  Summe  beider  Ströme  verschieden.  Wenn  die  be- 
sonilere  .teuderung  der  elektromotoriscbeu  Kraft  durch  den  Druck  grös- 
ser ist,  als  die  durch  die  Aufhebung  der  Polarisation  bewirkte,  .»o  wird 
hierdurch  nur  die  relative  Grösse  der  beiderseitigen  Ablenkungen  der 
(ialvanometermidel  verschieden;  ist  die  erstere  kleiner,  so  kann  sich  in 
beiden  F'ällen  eine  verschieden  grosse  Ablenkung  in  dem  gleichen  Sinne 
zeigen. 

.Mit  Derücksicbtiguug  dieser  störenden  Einflüsse  ergeben  sich  aus 
den  Versuchen  von  E.  du  Üois-Rey inoiid  folgende  Resultate. 


1)  Heim  Drücken  mit  deu  Fingern: 
Die  gedrückte  Elektrode  ist : 
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2)  Heim  Drücken  in 

einem  Hauscbe 
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Der  bei  dem  Drücken  entstehende  Strom  vermindert  sich  allmählich 
durch  die  Polarisation.  — Hebt  man  den  Druck  plötzlich  auf,  so  erhält 


•)  Auch  Huul,  Atheu.  1128,  p.  Ö97.  9.  Juni  1849;  2»ntede»chi,  Aun.  <li  lisics 
p.  21.  1849  n.  1830. 
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.Ströinu  l)(“i  Veriiixleruiif'  des  Drucks. 

niHii  einen  Ausschlag  der  Galvanometcrnadel,  welcher  das  Katatehen  eines 
Stromes  im  gleichen  Sinne,  wie  heim  ersten  Druck,  anzeigt.  Dieselbe  Rich- 
tung hat  der  Strom,  welcher  sich  hei  wiederholtem  Druck  auf  die  Elek- 
trode herstellt.  — Man  kann  diese  Versuche  namentlich  sehr  gut  anstel- 
len,  wenn  man  sich  zu  denselheii  der  in  einen  Bansch  Fliesspapier  einge- 
steckt en  Elektroden  liedient.  — Die  sowohl  heim  Schütteln,  als  heim 
Drücken  der  einen  Erregerplatte  auf  die  eine  oder  andere  Aid  erhaltenen 
Ströme  sind  hei  Benutzung  von  Zink-  und  Kupferphitten  starker  als  bei 
der  von  Phitinplatten ; eben  so  stitrker  unter  .\nwenduug  der  Mineral- 
säuren  und  Salzlösungen , als  lad  der  der  uubenetzten  Finger  (also  der 
Schweissflüssigkeit)  und  des  Brunnenwassers,  iler  Essigsäure  und  der  al- 
kalischen Lösungen. 

;>61  Wenngleich  sich  in  diesen  Resultaten  keine  grosse  Regelmässigkeit 

erkennen  lässt,  so  ist  doch  kein  Zweifel,  dass  auch  beim  Andrücken  der 
feuchten  Leiter  gi'gen  die  Metalle  die  Oberflächen  derselben  in  einer  frei- 
lich nicht  genau  zu  verfolgeinlen  Weise  so  verändert  werden,  dass  sie 
sich  anders  elektromotorisch  verhalten  als  vorher,  indem  etwa  die  an 
denselben  auch  in  der  Flüssigkeit  noch  haftenden  (iussrhichten  u.  s.  f. 
bei  dem  durch  den  Druck  bewirkten  Andrnngen  der  Flüssigkeit  stärker 
gelöst  werden  u.  ligl.  m.  — Dass  die  bei  .\nwendung  des  Druckes  der 
Finger  entstehenden  Ströme  auf  denselben  Ursachen  la-ruhen,  wie  die 
Ströme  beim  Zusanimenpressen  der  die  Elektroden  enthnltemlen  Bäu- 
sche von  Fliessjmi)ier,  und  dass  jene  Ströme  durchaus  unabhängig  sind 
von  etwaigen  physiologischen  Thätigkeiten  beim  Zusammenpressen  der 
Finger,  ergiebt  sich  nach  dem  Vorigen  von  selbst.  .\uch  kann  man  die 
die  Elektroden  haltenden  Finger  durch  eine  zweite  Person  zusanimen- 
drücken  lassen,  ohne  dass  man  hierbei  die  Resultate  irgendwie  ändert. 

^ Man  könnte  die  Entstehung  dieser  Ströme  einer  Erwärmung  der 

gepressten  Elektrode  zuschreiben;  indess  ist  die  Intensität  derselben  zu 
bedeutend,  als  dass  sie  durch  iliese  Ursache  hervorgernfen  sein  könnten. 

Auch  itcr  mechanische  Act  des  tiegendruckeus  der  Flüssigkeiten  ge- 
gen die  Elektroden  kann  diese  Ströme  nicht  ig'zeugen,  wie  überhaupt 
geringe  Druckänderungen  die  elektromotorische  Kraft  nicht  merklich 
ändern. 

So  setzte  M'ild')  in  die  Wände  eines  Holzkästchens  zwei  _|  förmige 
Röhren  von  etwa  11'"“'  innerem  Durchmesser  ein,  welche  an  ihren  freien 
Enden  durch  Korke  verschlossen  waren,  durch,  die  amalgamirte  Zink- 
dräthe  hindurchgesteckt  waren , welche  mit  einen  sehr  empfindlichen 
Galvanometer  mit  30000  Drathwiudungen  verbunden  waren.  Während 
die  verticaleu  Schenkel  dor  eingesetzten  Röhren  beide  nach  unten  ge- 
richtet waren,  wurde  der  Apparat  mit  Zinkvitriollosung  vom  specif. 

>)  Wild,  IVk.  Ami.  Ud.  OXXV,  S.  UH.  1««5* 
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StröiiK’  bei  Bestrahluiif;  ilor  Klektmlen. 

Gew.  1,1  gelullt  um!  abgewartet,  bis  die  Nadel  des  Galvanometers  zur  Rübe 
kam.  Wurde  dann  die  'eine  oder  andere  Röhre  vertieal  naeb  olx-n  ge- 
richtet, so  erfolgte  kein  weiterer  Ausschlag.  — Ein  solcher  trat  erst 
ein , wenn  ilie  Röhren  bei  längerem  Verweilen  in  der  einen  Stellung  sieb 
ungleich  erwärmt  hatten,  in  Folge  der  dann  auftreteuden  Therinoströme. 

Die  Ströme,  welche  man  häufig  erhält,  wenn  man  eine  au  beiden 
Enden  mit  Zinkelektroden  versehene,  mit  Zinkvitriollösung  gefüllte  Glas- 
röhre aus  der  horizontalen  in  die  verticale  Lage  bringt  oder  umkehrt, 
rühren  meist  von  thermoelektrischen  Erregungen  und  von  l'olarisations- 
erscheinungen  in  Folge  von  Luftblasen  her,  die  sich  an  den  Elektroden 
verschieben. 

Jedenfalls  ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  anial- 
gamirtem  Zink  und  Ziukvitriollösung  durch  Vermehrung  des  Druckes 
um  * n .Vtmospbären  um  weniger  als  '/»üittw«  der  elektromotorischen  Kraft 
eines  Daniell’schen  Elementes. 

Kig.  214. 


Trennt  man  entsprechend  zwei  Glasröliren  u und  li,  Fig.  214,  in 
welclien  sich  zwei,  an  eingeschnndzenen  Platindräthen  befestigte  Platin- 
elektroden befinden,  durch  eine  dicke  Kupferplattt',  füllt  die  Röhren  mit 
Wasser  und  sftzt  das  Wasser  in  der  einen  Röhrenhälfte  einem  Drucke 
von  2,5  Atmosphären  aus,  so  zeigt  sich  an  einem,  mit  den  Platindräthen 
verbundenen , äusserst  empfindlichen  Galvanometer  mit  Spiegelablesnug 
keine  Ablenkung  des  Magnetes  '). 

V.  Ströme  bei  der  liestralilung  der  einen  von  zwei 
gleichartigen  Elektroden. 

Auch  auf  anderem  Wege,  als  durch  mechanische  Hülfsmittel,  kann  5ftj 
man  die  Oberfläche  zweier  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkter  gleicharti- 
ger Elektro<len  so  vei-ändern,  dass  sie  gegen  einander  elektromotorisch 
wirksam  sind. 

Dies  zeigen  die  Versuche  E.  liec(|uerel’s*)  ülwr  die  photochemische 
Erregung  von  Sti-ömen.  Zwei  reine  Silberplatten  wurden  als  positive 
Elektroden  in  Wn.sser,  welches  etwa  ' « bis  Cblorwasserstoffsäure 
enthielt,  mit  einem  Ueberzug  von  ('hlorsilber  versehen,  unil  sodann  auf 
1 50®  bis  200"C.  erhitzt,  bis  sie  ein  rötbliches  .\nseheii  gewannen.  Die  Platten 
waren  an  Silberdräthe  gelöthet  und  wurden  in  einem  Kasten,  dessen  eine 
Seite  durch  eine  Spiegelscheibe  gebildet  war,  so  aufgestellt,  dass  ihre 

')  Quincke,  l'oKg-  Ann.  BJ.  CVII,  S.  13.  I«ö9*.  — E.  Becquerel,  Anii. 

,1c  Chim.  et  de  Phys.  [dl  T.  XXXII,  p.  176.  1631*. 
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chlorirti’  Seite  der  SpiegelBelieibe  ziigewiindt  war.  Die  Silberdruthe  hm 
den  Platten  wurden  mit  den  Knden  <le«  Drathes  eines  ompHndlielien 
Galvanometer»  verbunden,  und  der  Kasten  mit  Wasser  gefüllt,  welolie» 

Schwefelsäure'  enthielt.  Der  Anfangs  durch  Ungleichheit  der  Platten 
entsteheude  Strom  hörte  bald  auf.  Lies»  man  jetzt  auf  die  eine  Platte 
da»  Licht  der  Sonne,  oder  auch  nur  das  Licht  einer  etwa  ein  Decimeter 
entfernten  KerzenHamuie  fallen,  »o  gab  das  Galvanometer  in  Folge  der 
hierdurch  bewirkten,  geringen  Aenderung  der  chemischen  Beschaffenheit 
der  Oberfläche  der  bestrahlten  Platte  einen  Strom  an,  der  von  letzterer 
durch  die  Flüssigkeit  zur  uube.strahlten  Platte  ging.  Wurden  die  Platten 
nach  dem  Chloriren  nicht  erhitzt,  so  hatte  der  Strom  die  entgegengesetzte 
Richtung.  — Bei  Bestrahlung  der  einen  Platte  durch  vei-schiedeue 
Theile  des  Siiectimnis  der  Sonnenstrahlen,  welche  den  einzelnen  Fraun- 
hofer’schen  Linien  entsprachen,  wurden  unter  anderen  folgende  .Vus- 
schläge  des  Galvanometers  erhalten : 

B K B 

1 5,5  20  1 7 

Die  Wirkung  scheint  also  zwischen  den  Linien  B und  i!  im  Maximum 
zu  sein.  — Die  Platten  behalten  ziemlich  lange  eine  gleich  starke  Em- 
plindlichkeit  gegen  das  Licht. 

>♦>4  Inde.ss  brauchen  die  Ele.kti'oden  nicht  einmal  mit  besonderen,  durch 

das  Licht  zersetzbaren  Substanzen  bedeckt  zu  sein,  um  ein  ähnliches 
Verhalten  zu  zeigen. 

E.  Bec<iuerel')  stellte  in  die  beiden,  durch  eine  poröse  Wand  von 
' einander  getrennten  .\btheilungen  eines  mit  verschiedenen  Lösungen  ge- 
füllten Kastens  zwei  sorglaltig  gereinigte  und  vorher  liis  zum  Rothglü- 
hi’li  erhitzte  Platin-  oder  (ioldplatten , welche  mit  einem  empfindlichen 
(ialvauometer  verbunden  waren.  Beide  .\btheilungen  des  Kastens  waren 
durch  Ilolzbrettchen  vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  geschützt.  Wurde 
nun  das  eine  Brett  .entfernt,  dass  das  Licht  auf  die  eine  Elektrode  fiel, 
so  entstand  ein  Strom,  der  die  Nadel  de»  Galvanometers  ablenkte. 

Bei  Anwendung  iles  dirccten  Sonnenlichtes  verhielt  »ich  auf  diese 
Weise  in  verdünnter  Säure  die  bestrahlte  Gold-  oder  Platinplatte  ne- 
gativ, in  Kalilauge  schwach  positiv  gegen  die  unbestrahlte. 

Bei  Vorstellen  farbiger  Gläser  vor  die  bestrahlte  Platte  von  Platin 
in  verdünnter  Sali)etersäure  ergaben  sich  folgende  .\blenkungen 


der  Nadtd  des  Galvanometers: 

Directes  Sonnenlicht 1,5" 

Violettes  Glas 1,5" 

Blaues  Glas 1" 

Rothe»,  grüne»  o<ler  gelbes  Glas  . . . . ü 


')  E.  Ueei|ucrcl,  Traite  T.  VI,  p.  5B.  1840*. 
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Auch  als  die  Platinplatten  in  einen  mit  schwarzer  Farbe  bestriche- 
nen Ulaskaaten  gesetzt  vnirden,  und  durch  eine  nicht  geschwärzte  Stelle 
die  vei-schiedenen  Theile  des  Sounenspectrums  aut  die  hinter  jener  Stelle 
befindliche  Platte  gelenkt  wurden,  zeigte  sich  bei  den  rothen  Strahlen 
keine,  bei  den  blauen  und  indigblatieu  Strahlen  eine  schwache,  bei  den 
violetten  Strahlen  eine  bedeutendere  Ablenkung  der  Nadel. 

15ei  Silberplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  war  die  bestrahlte 
Platte  elektriipositiv  gegen  die  andere;  ebenso  nach  Paciuotti  '(  in  l,ö- 
sung  von  sal petersaurein  Silberoxyd. 

Gereinigte  Messingplatten  geben  in  sehr  verdünnter  .Säure  bei  der 
Bestrahlung  ähnliche  Kesultate;  die  bestrahlte  Platte  ist  elektronegativ 
gegen  die  -nicht  bestrahlte.  .Auch  hier  wirkt  das  violette  Licht  viel 
•stärker  als  das  blaue,  und  das  rothe  Licht  gar  nicht. 

Jn  Kupfervitriollösnng  ist  nach  Paciuotti  die  bestrahlte.  Platte 
elektronegativ. 

Es  sind  also  namentlich  die  chemischen  Strahlen  des  Sonnenlichtes, 
welche  die  Oberfläche,  des  Platins  in  elektromotorischer  Beziehung  ver- 
ändern. 

Indess  wirken  nach  Paciuotti  auch  ilie  Wärmestrahlen  einer  er- 
hitzten Eisenplatte  in  ähnlicher  Weise. 

In  diffusem  Lichte  zeigen  die  Platten  eine  weniger  deutliche  elek- 
tromotorische Veränderung.  Haben  die  Platten  mehrere  Tage  im  Was- 
ser verweilt,  so  ist  die  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  lange  nicht  so  be- 
deutend. Es  scheint  demnach  das  Licht  auf  eine  freilich  nicht  erklär- 
liche Weise  eine  (chemische  oder  katalytische)  Einwirkung  der  Metalle 
auf  die  Flüssigkeiten  zu  beschleunigen,  welche  sieh  indess  auch  ohne 
das  Licht  mit  der  Zeit  hei-stellt , und  durch  welche  sich  die  Metäille  mit 
Oberflächenschichfen  von  besonderer  elektromotorischer  Wirksamkeit 
bedecken. 

Sind  die  Platten  mit  Lösungen  umgeben,  welche  sich  durch  das 
Licht  zersetzen,  z.  U.  Lösungen  von  Eisenchlorid  in  ,\lkohol  oder  .\ether 
u.  s.  f.,  so  erhält  man  selbstverständlich  bei  dem  Bestrahlen  der  einen 
einen  Strom,  da  nun  beide  Platten  mit  ungleichen  Flüssigkeiten  in  Be- 
rührung kommen. 

Bei  den  Versuchen  von  K.  Becquerel  ist  nicht  angegeben,  ob  die  StlA 
beiden  Metalljdatten  schon  beim  l'iinsenken  in  <lie  Flüssigkeiten  eine  Un- 
gleichheit zeigten,  durch  welche  ein  Strom  zwischen  ihnen  entstehen 
konnte,  der  aber  in  Fidge  der  eiutretenden  Polarisation  allmählich  ver- 
schwindet. Dass  auch  in  diesem  Falle  die  Bestrahlung  der  einen  der 
scheinbar  völlig  gleichartigen  Platten  durch  Verinimh'rnng  der  Polari- 
sation von  Neuem  einen  Strom  hervorrufeu  könne,  ist  von  tirove*)  ge- 
zeigt worden. 

B Piicinotti,  Cimeatü  T.  XVllI,  j»,  :t73.  tö64*.  Kortsdir.  ü.  1864. 

H.  4ö9*.  — »)  (Jrove,  Phil.  M*g.  [4]  T.  XVI,  p.  426.  1858*. 
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Grove  setate  in  ein  GIbh  uinini  Cyliudcr  vun  porösi-ni  Tlum,  lullto 
bi'idt-  mit  »cliwiicli  mit  Schwcfelsäur«  HngesÄucrtem  Washor,  und  »ftztc  in 
Wide  Plutinplatten , die  metallisch  verbunden  wurden.  Der  entstehende 
Strom  horte  bald  auf.  Wurde  der  so  vorgerichtete  Ajij)urat  im  Dunkeln 
aufbewahrt,  wiu’deu  so<lann  beide  Platiuplatten  mit  einem  Galvanometer 
verbunden,  und  Hess  man  auf  die  im  äusseren  Gelass  befindliche  Platte 
Sonnenlicht  fallen,  so  entstand  sogleich  eine  .\blenkung  der  Nadel  des 
Galvanometers,  welche  nuzeigte,  dass  sich  ein  Strom  hergestellt  hatte, 
der  dem  bei  der  ersten  Verbindung  der  Platinplatten  beobachteten  Strom 
gleichgerichtet  war. 

Blaues  Licht  wirkte  stärker  als  gelbes,  so  dass  auch  hier  die  che- 
mischen Strahlen  besonders  thätig  sind. 

Chlorwasserstoflsäure  und  Salpetersäure  als  erregende  Flüssigkeiten 
angewandt,  gaben  die  gleiche  Wirkung,  nur  war  sie  bei  der  letzteren 
nicht  so  bedeutend. 

Wurden  beide  Platten  dem  Lieht  ausgesetzt,  so  erhielt  mau  gegen 
die  Vermnthung  keine,  oder  nur  eiue  sehr  geringe  Wirkung.  Es  scheint 
demnach  durch  ilie  Bestrahlung  doch  noch  eine  andere  Wirkung  bedingt 
zu  sein,  als  allein  die  Aufhebung  der  Polarisation.  Dieselbe  hat  jeden- 
falls einen  besonderen  Einfluss  auf  die  auf  den  Elektroden  absorbirten 
Gasschichten;  wie  wir  ja  auch  wissen,  dass  das  Licht  den  Sauerstoff  und 
das  Chlor  in  gewissen  Verhältnissen  in  den  activeu  Zustand  überführen 
kann. 
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Theorie  der 


Elektr ieitätser regun"  beim  Contact 
heterogener  Körper. 


-An  die  Iletrachtung  der  elektrolytischen  Vorgänge  schliesst  sich  5Kti 
unmiftolbar  die  Untersuchung  über  die  Ursachen  der  Elektrici- 
tätserregung  in  einer  Kette,  in  welcher  elektrolytische  Erschei- 
nungen stattfinden.  Wir  haben  unsere  Ansichten  hierüber  schon  §.  34 
im  .Allgemeinen  niitgetheilt,  und  wollen  hier  zunächst  iu  der  Kürze  eine 
Uebersicht  der  seit  dem  Beginn  des  Studiums  des  galvanischen  Stromes 
aufgestellten  Hj'pothes(yi  in  diesem  Gebiete  geben. 

Die  Elektricitätserregung  bei  Berührung  heterogener  Körper  ist  seit 
<lem  Beginn  der  galvanischen  Elektricitätslehre  in  doppelter  Weise  auf- 
gefasst worden.  Von  seinen  Eundameutalversuchen  geleitet,  glaubte 
A'olta')  zuerst,  dass  allein  bei  der  Berührung  heterogener  Metalle  Elek- 
tricitäten  entwickelt  würden,  welche  sich  durch  die  Körper,  welche  nicht 
der  Spannungsreihe  angehören,  im  Strome  ausglichen.  Da  indess  bald 
der  Nachweis  der  Elektricitätserregung  beim  Contact  von  Metallen  und 
Flüssigkeiten  geführt  wurde,  so  nahm  er  hierzu  auch  diese  Erregungsart 
an,  zu  der  später  noch  die  Elektricitätsentwickelung  beim  Contact  zweier 
Flüssigkeiten  und  von  Flüssigkeiten  mit  Metallen  kam,  deren  Oberfläche 
mit  Gasen  beladen  waren.  — .ledenfalls  sollte  indess  nach  der  .Ansicht 
von  Volta  und  seinen  Nachfolgern  die  Elektricitätserregung  iu  allen 
Fällen  ganz  analog  der  Erregung  beim  Contact  zweier  Metalle  vor  sich 
gehen,  und  vor  Allem  sollten  die  chemischen  Processe  in  der  Kette 
nur  secundär  eine  Folge  dieser,  durch  die  Contaetkraft  vertheilten  und 
sich  nachher  im  Strome  ausgleichenden  Elektricitäten  sein.  .Auf  diese 

Vnllu,  Rapport  fnit  ä la  riasse  iles  wience^  matli.  et  phva.  !’In'*li!ut.  t'arts 
1.  Der.  1801;  «ilb.  Aiin.  B.l.  X,  S.  nSO.  1802*. 
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Art  war  der  Grund  zu  der  sogenannten  Contacttheorie  gelegt.  Da 
diese  Theorie  hypothetisch  eine,  die  Klektricität  erregende  (’ontactkraft 
hinstellt,  otine  sich  über  das  Wesen  derselben  weitere  Vermuthnngen  zu 
erlauben,  so  hat  sie  im  Imnfe  der  Zeit  nicht  sehr  bedeutende  Almnde- 
rnngen  erlitten. 

.*)H7  Meist  hat  man  ilie  Coutactkraft  als  eine  ungleich  starke  .Vuziehuug 
der  einander  berührenden  heterogenen  Kör))er  gegen  die  entgegengesetz- 
ten Elektricitäten  aufgefasst.  Dann  kann  man  entweder  aunehmen,  da.s« 
direct  beim  Contact  zweier  Körjier,  z.  I!.  von  Kupfer  und  Zink,  ein  Tiieil 
der  negativen  Klektricität  des  Zinks  zum  Kupfer,  ein  Tlieil  der  positiven 
Klektricität  des  Kupfers  zum  Zink  übergeht,  oder,  wie  es  Fechner  auch  • 
bei  der  Verbimlung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstofl's  zu  Wasser  (vergl. 

§.  421)  darstellt,  dass  ein  Theil  der  negativen  Klektricität  des  Zinks 
sich  mit  einem  gleichen  Theil  der  positiven  Klektricität  des  Kupfers 
vereint,  und  die  auf  diese  Weise  freigewordene  (lositive  Klektricität  im 
Zink,  die  negative  im  Kupfer  verbleibe. 

Diese  Ansicht  hat  die  frühere,  von  Volta')  selbst  aufgestellte  Theo- 
rie verdrängt,  dass  durch  die  Coutactkraft  die  beiden  Klektricitäten  einen 
Antrieb  von  der  (’outactstelle  der  heterogenen  Körper  fort  erhielten,  und 
die  geladenen  Metalle  sich  daun  ihrer  Ladung  wieiler  zu  entledigen 
strebten.  Volta  ging  hierbei  von  der  .\nnahme  nur  einer  Klektricität 
aus,  die  z.  11.  durch  die  Contactstellc  von  Silber  zum  Zink  getrieben 
würde,  während  das  erstere  diesell>e  sich  wieder  zu  verschaffen  strebte 
(siehe  weiter  unten). 

HKS  Ibe  Widervereinigung  der  durch  die  Coutactkraft  getrennten  Elek- 
tricitöteu  betrachtete  man  meist  als  ein  einfaches,  je  nach  der  Leitungs- 
fahigkeit  der  Körper  im  Schliessungskrcise  schneller  oder  langsamer  er- 
folgendes Zusammenströmen  derselben  nach  ihrer  Trennung*).  Jäger’') 
indess  glaubte,  analog  wie  bei  der  trockenen  Säule  sollten  auch  bei  der 
gewöhnlichen  .'säule  die  Leiter  zweiter  ('lasse  zuerst  als  Isolatoren  wirken, 
durch  welche  hindundi  die  Klektj’iiitäteii  aii  den  Metallplatteii  sich 


')  Volt»,  Gilb.  Ann.  IW.  I.X,  .'S.  öbO.  l’äOl»;  IW.  .\.  S.  4'2.'..  ISO’’*;  IW.  XII. 
S.  498.  18U:!*. 

*)  Wir  bf^nUgeii  uns,  nur  die  wicäti;jercii  der  jetzt  nicht  mehr  mit  der  t^rlnhrunt; 
übereinstiinniemten  Abnndernnzen  dieser  und  der  chemiseben  Theorie  zu  zehen,  um 
so  mehr,  ats  die  früheren  Ansichten  sclion  von  Pfaff  in  tleliler's  pby.sikali-chem 
Wörterbncli,  ltd.  IV,  Cap.  tlnlvanisinns*,  von  Mnnke,  el»endaselbsl  im  Itezblerliand  I. 
8.  180*  und  von  Seyffer  in  «einer  „Geschichtlichen  Darstellung  des  Gabnnisnin»* 
Slutteart  1848*  zusninmengestellt  norden  «ind. 

")  .lager,  Gilb.  .tun.  Ihl.  bll.  S.  Hl,  1818*;  vergl.  auch  lleinhold,  Gilf.  Ann. 
bd.  X,  S.  484.  180’d*;  Bd.  XII,  S.  ;14.  180.'l*  und  Krniau  in  Folge  seiner  Thl.  I. 
§.  100  beschriebenen  Versnehe,  tJilli.  .\nn.  Bd.  XI,  S.  89.  1802*.  Auch  Berzelius 
schloss  «ich  der  Theorie  von  Jäger  eine  Zeit  lang  an  (l.ehrb.  I.  AnH.  Bd.  I.  8.  594), 
bl«  er  zuletzt  zur  gewühnlicben  Coutaettheorie  ülierging  (ln>hrb.  der  .i'heniie  Aull.  V, 
Bd.  1,  S.  s;t.  1H4:1*. 
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bünden.  Daon  sollten  sie  eine  langsame  Vereinigung  der  Elektricitäteu 
durch  ihre  Masse  gestatten.  Wir  sahen  schon  §.  50,  dass  diese  Theorie 
für  die  trockne  Säule  auf  Widersprüche  stösst,  welche  sich  hei  der 
Hydrosäule  wiederholen. 

Die  chemischen  l'i-ocesse  in  dem  Leiter  zweiter  t'lasse  wurden  von 
den  meisten  Anhängern  der  Contacttheorie  als  völlig  secundär  angesehen; 
iudess  schon  Dav\’  ')  nahm  an,  ilass  die.selben  au  der  Strombilduug  einen 
wesentlichen  Antlieil  nähmen.  Die  durch  die  schlechl  leitenden  Flüssig- 
keiten einer  Kette,  z.  li.  Zink,  Kochsalzlösung,  Kupfer  sich  hindenden 
Klektricitäten  der  Metalle  sollten  in  der  Art  auf  die  Lösung  wirken,  dass 
<lie  l>eideu  mit  entgegengesetzten  Elektricitäteu  geladenen  Hestaudtlieile 
dersell)eu,  .SauerstutV  un<l  Säure,  sowie  Wa.sserstoff  und  .\lkali,  zu.  den 
.Metallen  hingefülirt  würden  und  dadurch  das  elektrische  (ileichgewicht 
nnfhöbeu,  indem  das  Zink  sich  autiöste  und  der  Wasserstoff  entwiche.  Die 
Contactkraft  zwischen  den  Metallen  stelle  dann  die  Ladung  von  Neuem 
wieder  her.  — Spätere  I’hy.siker  sind  immer  mehr  in  Ihdretf  iler  Itolle, 
welche  der  elektrolytische  l’rocess  hei  der  .Ausgleichung  der  durch  d<’ii 
(’outact  eri'egten  Klektricitäten  spielt,  auf  die  weiter  unten  ausgeführten 
Ansichten  zurückgekonimen. 

Die  altere  ( ’ontactthei.rie  wurde  von  vielen  Physikern  augegrilfeu. 
Namentlich  wurde  die  liedeutung  der  Fuiidamentalversuche  in  Zweifel 
gezogen.  Sodann  konnte  die  {'ontacttheorie  nicht  genügende  Ifisdien- 
Hchaft  gehen  von  dem  Einfluss  der  chemischen  Proce.sse,  welche  in  vielen 
Fällen  seihst  die  Richtung  des  entstehenden  Stromes  vorhersjigen  lassen  *). 
Das.s  die  Theorie  auch  eine  .Arbeitsleistung  im  Schliessuugskreise,  z.  B.  in 
h'orm  von  Wärme,  hinstellt,  ohne  dass  sie  nach  derselhen  Theorie  durch 
einen  entsprechenden  Verlust  au  Bewegung  compeusirt  wäre,  folgt  schon 
aus  den  Betrachtungen  des  34.  Deshnlh  stellte  man  der  Contaettheorie 
. „ - 

')  Üavy,  Phil.  Trans.  p.  407*;  UiUi.  Ann.  Bd.  XXVIII,  S.  181.  1808*. 

Wenn  Karnday  (Kitp.  Kcs.  Sor.  VIII,  §.880,  1834  u.  flgde.*)  zu  zeiifen  vprsudile, 
•inss  zwischen  einer  Zink-  und  Ku|d'erplatte,  die  einer.seiu  in  verdünnte  Säure,  miderer- 
seitH  in  .lotlkaliumlüsung  tauchten,  letzteres  zersetzt  vvnrde,  so  beweist  dies  nichts  ge}(en 
die  ('uiitactthcoHi*,  da  dieselbe  die  KlektricitätseiTegung  zwischen  Metallen  und  FlüsKig- 
keiten  nicht  leugnet.  Kbenso  wenig  würde  die  Anfatigis  von  ihm  verrauthete  I<jcistenz 
tle.s  Schliessungsf'uiikens  eines  einfachen  Klementes  beweisend  sein.  — Andere  Einwürle 
gegen  die  Contartthcoiie,  da-»a  sie  die  stromschw'ächende  Wirkung  der  in  einen  elektro- 
lytischen Leiter  eingeschobenen  ZwischenpUUeii,  die  Zunahme  der  Wirkung  der  Säule  in 
oxydirenden  Flüssigkeiten  untl  Gasen  nicht  zu  erklären  vermöge,  sind  durch  die  Tnter- 
»uchung  der  Poiari.satifinserscheinungen  beseitigt.  ICbenso  wenig  sprechen  die  Vorgänge 
bei  der  Klekirolyse  direct  weder  für  noch  gegen  diese  Theorie,  da  «ler  Uri,  sowie  die 
Art  iler  Elektrieitatserregung  im  Stromkreise  für  dieselben  ganz  gleichgültig  ist.  — 
Wenn  einzelne  Anhänger  der  Contaettheorie,  so  Pfaff  ii.  A.,  behauptet  haben,  das.s  sie 
durch  die  Contactiheone  alle  Fälle  völlig  begründen  könnten,  bei  denen  sich  die  Grösse 
und  Richtung  der  elektromotorischen  Kraft  aus  der  Betrachtung  der  chemischen  Be- 
ziehungen noch  niciit  ableiten  lies.se,  und  einfach  hinstellten,  es  wären  diese  Verhältnisse 
durch  die  besondere  Wirkung  der  Contactkraft  in  jenen  Fällen  bedingt«  so  ist  dies  eben 
nur  ein  Wort,  durch  welclies  nichts  erklärt,  sondern  im  Gegentheil  ein  tieferes  Kingehen 
in  das  Wesen  der  Sache  vermieden  wurde. 
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die  chemische  Theorie  gegenüber,  welche  eine  nähere  Erklärung  der 
ElektricitÄtserreguug  beim  ( 'ontact  geben  sollte.  Nach  derselben  soll  diese 
nnr  daun  auftreten,  wenn  zugleich  eine  wirkliche  chemische  Einwirkung 
der  einander  berührenden  Körper,  laler  doch  eine,  wenn  auch  nicht  direct 
mit  chemischen  Frocessen  verbundene  l^törung  des  chemischen  Gleichge- 
wichtes, eine  „Tendenz  zur  chemischen  Wij-kung“  zwisehen  denselben  in 
Thätigkeit  kommt.  Nncli  dieser  Theorie  sollte  also  beim  Contact  von 
Metallen  im  .\llgemeinen  keine  Elektricitätserregnug  stattfinden,  sondern 
zu  derselben  die  Anwesenheit  zweier  Körper,  die  chemisch  auf  einander 
wirken  könnten,  unbedingt  erforderlich  sein  ’). 

F'rüher  nahm  man  allgemein  an,  dass  nnr  dann  eine  Elektricitäts- 
erregung  und  ein  Strom  auftreten  könnte,  wenn  die  einander  berühren- 
den Körper,  auch  schon  ohne  einen  geschlossenen  Kreis  zu  bilden, 
chemisch  auf  einander  einwirkten.  Dieser  .''atz  ist  mit  grosser  llestimmt- 
heit  u.  A.  von  Ritter*)  ausgesprochen  worden. 

570  Zuerst  schrieb  man  der  Oxydation  allein  den  Grund  der  Elektrici- 
tätserregung  in  der  Kette  zu.  So  meint  Rostock*),  bei  der  Oxydation 
des  Zinks  in  Wasser  verbinde  sich  das  Zink  mit  dem  Sauerstoff;  die  da- 
bei entwickelte  (positive)  Elektricität  werde  durch  den  Wasserstoff  fort- 
genommen und  der  zweiten,  negativen  Erregerplatte  zugeführt.  Das 
oxydirbarere  Metall  soll  hiernach  also  in  der  Kette  das  olektropositive 
Metall  sein.  Mit  der  Verstärkung  der  Oxydation  sollte  die  elektromo- 
torische Wirkung  der  Kette  gleichfalls  gesteigert  werden.  — Diese  Oxy- 
dationstheorie  erhielt  eine  grosse  .Stütze  durch  die  Beobachtungen, 
namentlich  von  Davy  und  Anderen'*),  dass  die  Wirksamkeit  der  Kette 
durch  Zusatz  von  oxydirenden  Substanzen,  z.  B.  Salpetersäure,  zu  der 
Flüssigkeit  wesentlich  verstärkt  würde;  eine  Wirkung,  Welche  indess 
nach  den  neueren  Untersuchungen  nur  anf  der  Verminderung  der  Polari- 
sation beruht.  Auch  fand  man  bald  Säulen,  bei  denen  gerade  das  stärker 
oxydirte  Metall  die  Rolle  dea  negativen  Erregers  spielt,  so  z.  B.  die 
.Säulen  mit  zwei  Flüssigkeiten  nach  Davy  (Ziun,- Salpetersäure,  Wasser, 
Zinn  u.s.  w.)  (§.  61)  und  nach  Bcrzelius-’)  (Zink,  Lösung  von  schwefel- 
saurem  Zinkoxyd,  Salpetersäure,  Kupfer). 

.Mlgenieiner  hat  zuerst  Parrot®)  die  chemische  Theorie  aufgefasst. 
Die  ()xydation  ist  bei  ihm  nur  ein  Beispiel  ähulicher,  elektromotorisch 
wirkender  chemischer  Processe.  Durch  die  Oxydation  des  Zinks  in  dem 
Element  Zink,  Flüs.sigkeit , Kupfer  soll  dasselbe  — 17?,  die  Flüssigkeit 
-1-  1 K,  ebenso  dureb  die  Oxydation  des  Ku])fers  die  Flüssigkeit  1 /?, 


*)  Siche  auch  577*.  — *)  Kitter,  Klekir.  System,  der  Körper  K.  49.  1805*. — 
*)  Itoatock,  Nichols.  Journ.  Vol.  II,  p.  296;  Vol.  111,  p.  3.  1802.  — *)  Vorgl. 
tj.  .M9  u.  f.;  nueh  U'ollaaloii,  l’hil.  Trams.  1801.  S.  427*;  Ilticholz,  tiilh.  Ann. 
Bd.  l.\.  S.  4.55.  1801*;  Heidni.'un,  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  50.  1802*:  B<l.  XXI,  S.  85. 
1805*.  — Berzeliua,  l.ehrburli,  Aull.  V,  Bd.  1,  S.  87.  1843*.  — l'arrot, 
Lehrbuch  der  Physik  Bd.  II,  S.  569.  l>orp.it  1811*. 
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das  Kupfer  — \ E erlialten.  Aufangs  sollen  die  Elektricitäten  durch  die 
gebildeteu  trocknen  Oxydschichfen  getrennt  bleiben  und  so  durch  den 
Condensator  nacbznweisen  sein;  später  binden  sie  sich  vollkommen. 

W ird  aber  die  — lE  des  Zinks  zur  Erde  abgeleitet,  so  bindet  -j-  1 £ 
der  P’lüs.sigkeit  die  — lE  des  Kupfers,  und  die  übrigblcibende  -f-  1 £ 
der  ersteren  soll  grösstentheils  in  das  Kupfer  übergehen,  da  dasselbe  eine 
vier-  bis  fünfmal  so  grosse  Capacität  für  Elektricitat  habe  als  das  Zink; 
eine  durchaus  willkürliche  Annahme.  Durch  fortgesetzte  analoge  W'ir- 
kuug  sollte  daun  die  Zunahme  der  Spannung  in  der  Säule  stattlinden. 

Viel  vollständiger  ist  die  chemische  Theorie  von  de  la  Rive*)  durch-  571 
geführt  worden.  Er  fasst  dieselbe  in  folgenden  drei  Sätzen  zusammen: 

1)  lii  einem  Element  ist  stets  die  Metallplatte  die  clektropoaitive, 
welche  von  der  erregenden  Flüssigkeit  einen  stärkeren  chemischen  An- 
griff erfahrt;  so  also  bei  ungleich  grossen  Platten  die  grössere  (was  nicht 
richtig  ist),  bei  Platten  ans  ungleichem  Metall  die  stärker  angegriffene. 

(In  verdünnter  Säure  i.st  Eisen  gegen  Kupfer  positiv,  in  Schwefelkalinm 
negativ;  ebenso  in  verdünnter  Säure  oder  Kali  Zinn  positiv  gegen  Kupfer, 
in  Ammoniak  umgekehrt.)  llei  Elementen  mit  zwei  Flüssigkeiten  sollte 
die  Einwirkung  der  Plüssigkeiten  auf  einander  den  Strom  erzeugen,  und 
so  die  saure  Flüssigkeit  positiv,  die  alkalische  negativ  werden.  Findet 
kein  sichtbarer  Angriff  statt,  z.  B.  wenn  Kali  und  Salpetersäure,  in  denen 
Platinelektroden  stehen,  durch  Salpeterlosnng  von  einander  getrennt  sind, 
so  soll  die  Massenwirkung  jener  Stoffe  gegen  die  Bestandtheile  der  Lö- 
sung doch  einen  analogen  chemischen  Process  darstellen. 

2 ) Ohne  chemischen  Angriff  des  einen  Metalles  durch  die  erregenden 
Flüssigkeiten  oder  letzterer  unter  einander  entsteht  keine  Elektricitäts- 
erregung,  so  zwischen  Gold  und  Platin  in  reiner  Salpetersäure,  zwischen 
Platin  und  Palladium  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  Zusatz  von  einem 
Tropfen  Chlorwasserstoffsänre  ira  ersten  Fall  wird  das  Gold,  von  Salpeter- 
säure im  zweiten  wird  das  Palladium  angegriffen  und  deshalb  positiv. 

3)  In  gewissen  Fällen  treten  Abweichungen  ein ; so  ist  z.  B.  Kupfer 
oder  Zink  in  verdünnter  Schwefel.sänre  oder  Lösung  von  Zinkvitriol  oder 
Chlorzink  positiv  gegen  dieselben  Metalle  in  Salpetersäure,  obgleich  letz- 
tere stärker  angegriffen  werden  ’).  Da  beim  Ersetzen  der  Metallplatten 
durch  die  nicht  angegriffenen  Platinplatten  ein  umgekehrter  Strom  ein- 
tritt,  so  kann  diese  Anomalie  nicht  von  der  Wechselwirkung  der  Flüssig- 
keiten unter  einander  herrühren.  Der  Grund  derselben  soll  deshalb  darin 
liegen,  dass  einmal  die  beiden,  an  der  Berührungsstelle  der  Metalle  mit 


*)  De  la  Rive,  Reclierches  sur  la  cause  de  raectricili  voltaique.  Mem.  de  la 
Soc.  de  phys.  et  d’liistoire  naturelle  de  (Seneve  1836.  (3  Memoires)*;  ver,rl.  auch 
Ann.  de  Chim.  et  de  l’hys.  T.  XXXVII,  p.  225.  1828*;  T.  XXXIX,  p.  297.  1828*; 
I'ogg.  Ann.  Bd.  XV,  S.  98*;  Hogg.  Ann.  Bd.  XXXVII,  S.  506*;  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phy.s.  T,  LXII,  p.  147.  1836*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XL,  S.  355.  1837*.  — Berzelius, 
Lohrhuch  5.  Aufl.  Bd.  I,  S.  85.  1843*. 

Wie  dem  ann,  G.üvani»mue.  1. 
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den  Siinren  geschiedenen  ElektricitiUen  nur  znm  Theil  sich  durch  den 
ganzen  Stromkreis  ausgleicheu,  sondern  in  ungleichem  Mansse  an  beiden 
Elektroden  direct  durch  die  Berührungsstelle  wieder  zu  einander  hin- 
fliesscn;  dann' auch,  dass  die  von  den  Contactstelleu  ansgehendeu  und 
den  Schliessungskreis  in  entgegengesetzter  Richtung  durchfliessenden 
Ströme  verschiedene  Widerstünde  des  Uebergauges  finden,  und  so  nach 
den  besonderen  Verhältnissen  der  eine  oder  der  andere  üherwiegt.  Diese 
Uehergangswiderstündo  wollte  de  la  Rive  dann  auch  bei  Anwendung 
von  Zwischenplatteu  wiederfinden.  Auch  schon  in  der  einfachen  Kette 
sollte  ein  analoges  Verhalten  eintreten  können,  wenn  beide  Metalle  von 
der  Flüssigkeit  angegriffen  werden.  — Letztere  Annahmen  sind  indess 
sehr  willkürlich.  Auch  hat  de  la  Rive  neuerdings  seine  Theorie  mit 
der  Theorie  von  Schönbein  vertauscht.  Wir  können  deshalb  wohl  auch 
auf  ein  weiteres  Eingehen  auf  seine,  in  manchen  Punkten  nnrichtige 
ältere  Theorie  der  zusammengesetzten  Säule  verzichten,  hei  der  er  eben, 
falls  die  von  Roggen dorff  widerlegte  Annahme  eines  Rückstromes 
(§.  113)  macht'). 

572  Auch  Faraday  '*)  schloss  sich  Anfangs  den  Ansichten  von  de  la 
Rive  in  den  meisten  Punkten  an,  um  so  mehr,  als  seine  elektrolytischen 
Untersuchungen  ihn  noch  besonders  auf  die  innigen  Beziehungen  zwischen 
den  galvanischen  Strömen  und  den  chemischen  Processen  aufmerksam 
machten.  Auch  er  versucht  zu  zeigen,  dass  eine  Reihe  von  Ketten,  in 
denen  die  Metalle  nicht  von  dem  Elektrolyt  angegriffen  werden,  keinen 
Strom  liefern;  so  z.  B.  in  Schwefelkaliumlösnng:  Ei.sen  oder  Nickel  mit 
Platin,  Gold  oder  Palladium;  Platin  mit  Gold  oder  Palladium;  Schwefel- 
kies, Eisenkies,  durch  Verbrennen  von  Eisen  gewonnenes  Eisenoxyd 
mit  Platin;  Schwefelwismuth  mit  Gold,  Palladium,  Eisen,  Nickel  Blei; 
Schwefelblei  mit  denselben  Metallen  und  Platin  oder  Schwefelwismuth; 
ferner  in  salpetrichter  Säure:  reines  oder  in  einer  Flamme  ox3'dirtes 
Eisen  mit  Platin;  endlich  in  Kalilauge:  Silber,  Nickel  oder  Eisen  mit 
Platin  u.  s.  w.  In  den  letzteren  Fällen  entstand  meist  Anfangs  ein  schnell 
verschwindender  schwacher  Strom;  das  erstgenannte  Metall  war  positiv. — 
Dagegen  zeigen  dieselben  Flüssigkeiten  mit  Metallen,  auf  welche  sie 
chemisch  einwirken,  sogleich  einen  starken  Strom ; so  Zinn,  Blei,  Wismuth 
mit  Platin  oder  Gold  in  gelber  Lösung  von  Schwefelkalium.  Auch  hier 
hört  der  Strom  bald  auf,  beim  Zinn  wegen  Bildung  von  nicht  leitendem 
Schwefelzinn,  heim  Blei  und  Wismuth  wegen  Bildung  von  gut  leitenden 
Schwefelmetalleu , die  indess  von  der  Ijösung  nicht  weiter  angegriffen 
werden.  Kupfer,  Antimon,  Silber,  Cadminm,  Zink  geben  mit  Platin  in 
derselben  Lösung  andauernde  Ströme,  da  die  gebildeten  Sulfurete  porös 

')  Kiiiwämle  diese  Tlieorie:  Pi'.iff,  Ann.  de  Oiim.  et  de  Phys.  T.  XI. I, 

jt.  1829*;  Becquerel,  ilsd.  T.  X1.VI,  p.  28t>.  IS.'U*;  -Muriatiini,  il*id.  T.  Xl.\', 
p.  IIS.  I S.'IO*  und  die  §.  575  citirten  .'Udittndluntteii.  — Karnduv,  Ktp.  Res.  Ser. 
Vlll,  XVII  und  XVlIl.  l»;u  bi»  I84:t*. 
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oder  flockig  oder  in  der  FIflRsigkeit  löslich  sind;  ebenso  verhält  sich 
griines  Schwefelknpfer  mit  Platin,  da  es  av:s  der  Lösung  noch  mehr 
Schwefel  anfuehmen  kann.  Kupferkies,  der  letzteres  nicht  mehr  zu  thnn 
vermag,  ist  dagegen  unwirksam  mit  Platin.  Faraday  zeigt  ferner,  dass 
jede  chemische  Veränderung  der  Lösung  die  Intensität  der  Ströme  oder 
auch  sogar  hei  Umkehrung  der  chemischen  Thätigkcit  ihre  Richtung 
ändern  kann;  so  auch  die  Erwärmung  oder  Verilüiinnng  der  Lösung,  so- 
wohl heim  Kinsenkeu  zweier  gleicher  oder  verschiedener  Metallplatteu  in 
diesell»c  als  auch  in  zwei  einander  berührende  Flös.sigkeiten. 

.Vhweichend  von  den  bisher  mitgetheilten  Theorieen  ist  die  Theorie  573 
von  (imelin  ').  Entsprechend  der  §.  424  au.sgeführtcn  Theorie  von 
Fechner  hat  der  elektropositive  Best.andtheil  eines  Elektrolytes  (Wasser- 
stolf  im  Wa.sser)  einen  Theil  seiner  negativen,  der  elektronegative 
(SanerstoflO  einen  Theil  seiner  positiven  Elcktricität  bei  der  Verbindung 
(zu  Wasser)  unter  Wärme-  und  Lichtentwickelung  verloren.  Kommt  nun 
z.  B.  Zink  mit  saurem  Wasser  in  Berührung,  so  hat  es  grössere  Verwandt- 
schaft zum  Sauerstoff,  als  der  W'asserstoff;  die  zunächstliegenden  Molecüle 
des  Wassers  richten  sich,  ähnlich  wie  bei  der  Elektrolyse,  mit  ihren  Sauer- 
stoffatomen gegen  das  Zink  und  wenden  ihre  Wa.sser8toffatome  von  dem- 
selben ab.  Es  soll  sich  nun  das  Zink  mit  dem  Sauerstoff  des  nächstlie- 
genden  Wasseratoms  verbinden  und  dadurch  mit  negativer  Elcktricität 
geladen  werden,  welche  zum  grössten  Theil  zum  Wasserstoff  des  Wasser- 
atoras  übergeht  und  dasselbe  in  seinen  natürlichen  unelektrischen  Zustand, 
wie  vor  der  Verhindnng,  versetzt.  Da  indessder  zwischen  Zink  und  Wasser- 
stoff liegende  Sauerstoff  diesen  Uehergang  erschwer^  so  zeigt  «las  Zink  am 
Elektroskop  noch  eine  schwache  negative  Ladung;  der  Wasserstoff  erhält 
nicht  ganz  die  genügende  Menge  negativer  Elektricität  und  entzieht  sie 
deshalb  dem  Wasser,  welches  mithin  eine  schwache  positive  Ladung  zeigt. 

Dies  soll  der  rein  chemische  Process  bei  der  Lösung  des  Zinks  sein, 
hei  welchem  also  kein  galvanischer  Strom  anfträte. 

Ein  unabhängig  vom  Zink  in  das  Wasser  gestelltes  Metall  (Kupfer), 
welches  geringere  Affinität  zum  Sauerstoff  hat,  soll  sich  ebenso  wie  das 
Zink  verhalten.  Auch  ihm  würden  sich  die  Sanerstoffatome  der  zunächst 
liegenden  Wassertheilcheu  zukehren,  so  dass  an  einer,  zwischen  beiden  Me- 
tallen liegenden  Stelle  der  Flüssigkeit  zwei  Wasserstoffatome  aueiuander- 
stiessen.  Wird  das  Zink  mit  «lern  Kupfer  metallisch  verbunden,  so  geht 
die  negative  Elektricität  des  ersteren  zum  grössten  Theil  zu  letzferem, 
welches  schwächer  negativ  erregt  ist,  und  zieht  daseihst  den  Wa.S8crstoff 
des  nächst liegen<len  Wa.sseratoms  an,  so  dass  sich  nun  alle  Wassertheil- 
chen  mit  ihrem  W'asserstoffatom  dem  Kupfer  zukehren,  und  endlich  der 
Wasserstoff  des  Wassers  am  Kupfer  seihst  entweicht.  Die  so  eingehntete 


*)  I..  «imelin,  Is'hrliueh  4er  Chemie 
.4iiu.  Bti.  .\1.IV,  .S.  I.  18:i8*. 
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ch e m i Bch  - ga  1 V a n is ch  e Zersetzniig  dauert  daun  fort,  wie  wir 
§.421  a.  auBgeführt  haben.  Der  galvanische  Strom  soll  also  nur  in  Folge 
des  Widerstandes  entstehen,  der  dem  Uebergang  der  geringen,  im  Zink 
zurückhleibendcn  negativen  Elcktricitat  zum  Wu.s.Borstoff  des  benachbarten 
Wasseratoms  entgegensteht;  eine  sehr  wenig  wahrscheinliche  Annahme. 
Mit  dem  Wachsen  der  galvanisch-chemischen  Thiltigkeit  nimmt  daher  die 
rein  chemische  an  der  Oberfläche  des  Zinks  ab.  — Hei  Anwendung  von 
reinem  Wasser  findet  die  Oxydation  wegen  Hildung  von  Oxyd  langsamer 
statt,  als  bei  Anwendung  von  verdünnter  Säure,  die  das  gebildete  Oxyd 
löst  und  prädisjmnirend  wirkt.  Daher  geht  bei  letzterer  in  derselben 
Zeit  mehr  Elektricität  vom  Zink  zum  Kupfer;  indess  nimmt  dadurch  die 
„Spannung“  nicht  zu,  da  diese  von  der  Menge  der  negativen  Elektricität 
abhängt,  die  nicht  vom  Zink  zum  Wasserstofl"  übergeht.  Ebeu  diese 
Spannung  hängt  dann  auch  von  der  Differenz  der  Affinitäten  des  Zinks 
und  Kupfers  zum  Sauerstoff  ab.  — Aehnlich  wie  diese  Metalle  verhalten 
sich  andere  Metalle,  die  zum  elektronegativen  Rcstandtheil  der  erregen- 
den Flüssigkeit  ungleiche  Verwandtschaft  haben.  Auch  ein  Superoxyd 
giebt,  mit  einem  .Metall  combinirt,  in  einem  Elektrolyt  Ströme,  indem  es 
an  den  letzteren  Sauerstoff  abtritt,  der  zuletzt  zum  zweiten  Metall  ge- 
langt. Das  reducirte  0.xyd  nimmt  ans  diesem  Metall  durch  den  verbin- 
denden Drath  die  ihm  bei  seiner  Verbindung  zu  Superoxyd  entschwun- 
dene negative  Elektricität  auf,  und  diese  negative  Elektricität  erhält  das 
Metall  entweder  durch  chemische  Einwirkung  der  Flüssigkeit,  z.  B.  Oxy- 
dation, wieder,  oder  dadurch,  dass  die  Flüssigkeit  bei  der  Aufnahme  des 
Sauerstoffes  des  Superoxydes  freie  negative  Elektricität  erhält.  — Die 
Zunahme  der  Spannung  in  der  ofl'euen  und  der  Stromintensität  in  der 
geschlossenen  viclpaarigcn  Säule  erklärt  sich  dann  einfach  durch  Addiren 
der  Wirkungen.  Sind  in  zwei  Elementen  Z'  E!  und  Z'  K"  die  Platten 
K'  und  Z"  verbunden,  so  verbindet  sich  die  positive  Elektricität  von  K' 
mit  der  negativen  von  Z",  so  dass  beide  unelektrisch  werden.  Da  nun 
die  Spannungsdifferenz  zwischen  Z’  und  K\  sowie  Z"  und  K",  constant 
bleibt,  so  nehmen  jetzt  Z'  und  K"  die  doppelten  Elektricitätsmongen  an 
wie  vorher,  während  sich  durch  Z"  und  K'  noch  einmal  ebenso  grosse 
Elektricitätsmengen  wie  vorher  ausgloichen  u.  s.  w. 

4 Während  in  den  bisher  behaiidelteu  Theoricen,  wenigstens  für  die 
Bildung  eines  galvanischen  Stromes,  die  .\nwesenheit  eines  Elektrolytes 
meist- stillschweigend  als  nothwendig  vorausgesetzt  wurde,  sind  nament- 
lich Becquerel  und  Matteucci  genauer  auf  diese  Frage  eingegangen. 
Nach  Bec(fuerel  *)  soll  die  Anwesenheit  eines  Elektrolytes  zur 
Elektricitätserregung  nicht  nöthig  sein.  Es  soll  bei  allen  chemi- 
schen .-Vetiouen  Eloktricitätsentwickelung  eiutrcteii.  Zuerst  soll  jede  Ver- 

B Bt*c<|uerel,  Trait4  T.  \4,  p.  333.  1840*;  Compt.  rend.  T.  .XXVIJI,  p.  658. 
1849*;  T.  .XXXVIII,  p.  758.  I8.54*. 


Digilized  by  Google 


Theorieen  von  Becquerel  und  Matteucci.  789 

bindnng  die  Ursache  einer  Elektricitätserregung  sein,  so  z.  B.  die 
Verhindnng  der  Säuren  und  Alkalien  in  der  Säure -Alkali -Kette.  Bei 
Berührung  zweier  Säuren  soll  sich  aus  diesem  Grunde  stets  die  oxydiren- 
dere  mit  positiver  Elektricität  laden;  ebenso  bei  Berührung  zweier 
Salzlösungen  diejenige,  welche  die  oxydirende  Säure  enthält  (Lösungen 
von  Nitraten  und  Sulfaten).  Bei  den  Zersetzungen  sollte  gerade  die  um- 
gekehrte Elektricitntsentwickelung,  wie  hei  den  Verbindungen  eintreten; 
dagegen  sollte  bei  Zersetzungen  durch  doppelte  "Wahlverwandtschaft  keine 
Elektricität  erregt  werden.  Auch  bei  der  Verbindung  einfacher  Körper, 
z.  B.  bei  der  Verbrennung,  soll  stets  Elektricität  auftreten,  und  zwar  soll 
sich  der  verbrennende  Körper  negativ  laden.  Ebenso  würde  auch  bei 
der  Verbindung  von  Metallen  mit  Chlor,  Brom,  .Jod  eine  negative  Ladung 
der  ersteren  zu  erwarten  sein.  — Der  galvanische  Strom  sollte  unmittel- 
har  eine  Folge  der  bei  diesen  Proces.sen  stattfindenden  Elektricitnts- 
entwickelungen  sein.  Nur  wenn  z.  B.  der  eine  in  eine  Verbindung  ein- 
gehende Körper,  wie  in  dem  letzten  Bci.spiel,  ein  Nichtleiter  ist,  so  soll 
kein  Strom  entstehen  können. 

Gegen  diese  .Ansichten  wendet  Matteucci  ')  ein,  dass  hei  Verbren- 
nung von  reiner  Kohle  oder  Zink  in  Luft  oder  Sauerstoff,  von  Kupfer,  Zinn, 
.Antimon,  Zink  in  Chlor  die  verbrennenden  Körper  einen  mit  ihnen  ver- 
bundenen Condensator  nicht  laden;  dass  elwiisowenig  beim  Erhitzen  von 
Silberoxyd,  Bleisuperoxyd,  Goldchlorid  in  einem  mit  einem  Condensator 
verbundenen  l’latintiegel  eine  Ladung  des  letzteren  wahrzunehraen  ist,  so 
dass  also  weder  eine  directe  Verbindung  noch  eine  Zersetzung  Elektricität 
hervorruft.  — Indess  könnten  diese  Resultate  auch  nur  dadurch  bedingt  sein, 
dass  die  Elektricität  des  bei  der  Verbrennung  und  Zersetzung  fortgehen- 
den Gases  nicht  abgeleitet  wurde.  Wenigstens  erhielt  Gaugain*)  beim 
Verbrennen  einer  mit  dem  Condensator  verbundenen  Kohle  in  Sauerstoff, 
bei  der  Matteucci  keine  Ladung  des Condensators  wahrnahm,  stets  eine 
solche,  als  über  der  Kohle  eine  zur  Erde  abgeleitete  Platinspirale  ange- 
bracht wurde. — Wenn  ferner  Matteucci  ein  Element  aus  einer  Platin- 
platte  in  Lösung  von  schwcfclsaurem  Kupferoxyd  und  einer  Platte  von 
Kupfer,  Wismuth,  Zinn  oder  Quecksilber  in  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali  zusammensetzte  und  keine  Zunahme  der  Stromintensität  bemerkte, 
als  er  in  die  letztere  Lösung  Chlor,  Brom  oder  .Jod  einführte,  obgleich 
sich  das  elektropositive  Metall  schneller  löste,  so  ist  dies  auch  kein  Gegen- 
beweis gegen  die^  Elektricitätserregung  bei  der  Verbindung  der  Salzbild- 
ner mit  den  Metallen,  da  hier  diese  chemLschc  Aetion  mit  der  Bildung  des 
galvanischen  Stromes  selbst  nicht  in  unmittelbarem  Zusammenhänge  steht. 
An  der  Platinplatte  verstärken  die  Salzbihlner  den  Strom  durch  Aufhe- 
bung der  Polarisation.  — Matteucci  will  nach  seinen  Versuchen  im  Ge- 


*)  Matteucci,  Ann.  de  ('him.  et  de  Phys.  [3]  T.  X,  p.  78.  1844*;  T.  XVI, 
p.  2.S7.  1846*;  T.  XXXIV,  p.  281.  18.32*;  Compt.  rend.  T.  XXXIX,  p.  258.  1854*. 
— »)  Gauguin,  Compt.  rend.  T.  XXXVIII,  p.  731.  1854*. 
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gcnHutz  zu  nocquerol,  dass  nur  dann  eine  ElektricitatHerregung 
einfrete,  wenn  ein  Elektrolyt  zersetzt  wird  und  sich  ein  Ion 
desselben  ausscheidot.  — So  soll  z.  II.  beim  Einsebütten  von  Chlor- 
wasserstoff-siiiire  in  einen  mit  dem  Elektroskop  verbundenen  Eisenticgel 
sogleich  eine  negative  Ladung  desselben  erfolgen,  und  eine  in  den  ent- 
weichenden I)ani|if  gehaltene  I’latinplatte  sich  positiv  laden.  Ebenso  soll 
sich  ein  1‘latintiegel , in  dem  sich  ein  Stückchen  Kalium  befindet,  beim 
Aufschütten  von  Wasser  negativ  laden.  Ebenso  soll  stets,  wenn  sich 
iler  elektronegative  IIo.stundtheil  des  Elektrolytes,  Chlor  oder  Sauerstoff, 
mit  dem  Metall  im  Tiegel  verbindet,  das  letztere  sich  negativ  laden. 

Ein  galvanischer  Strom  soll  hierbei  stets  entstehen,  wenn  die  Ele- 
mente eines  Elektrolytes  durch  die  .Affinität  der  einen  oder  beider  Elek- 
troden der  Kette  gegen  dieselben  von  einander  getrennt  werden.  Wird 
diese  Affinität  vermehrt,  so  soll  die  elektroraotorischo  Kraft  des  Elementes 
wachsen.  Dies  soll  nach  Matteucci  z.  D.  cintreten,  wenn  die  fjösung  an 
der  elektronegativen  Erregcr])latte  der  Kette  mit  Chlor  n.  s.  w.  gesättigt 
wird,  und  dadurch  eine  Affinität  derselben  gegen  den  Wasserstoff  des 
Wassers  erzeugt  wird.  Die  bei  der  Verbrennung  von  Kohle  u.  s.  w.  er- 
zeugten Elektricitätsentwickelungcn  will  Mattcucci*)  alle  auf  einen 
(iehalt  derselben  an  Wasser  zurückführen,  welches  bei  der  Verbrenuung 
verdunstet  und  nun  zwi.schen  der  Kohle  und  dem  über  ihr  befindlichen 
ahloitenden  Drath  zersetzt  wird ; eine  Annahinc,  die  indess  doch  noch  ge- 
nauer geprüft  worden  müsste,  da  wir  doch  nicht  wissen,  welche  Rolle  die 
Temperaturerhöhung  bei  den  Verbrennnngsj)rocessen  spielt. 

Zur  Ilcnrtbeilung,  ob  die  Theorie  der  Elektricitätscrregnng  von  Rec- 
(juerel  oder  von  Matteucci  mehr  der  Wirklichkeit  entspricht,  erscheint 
es  w'iehtig,  einen  entscheidenden  Versuch  zu  besitzen,  welcher  zeigt,  ob 
wirklich  bei  der  Verbindung  einfacher  Körper  Elcktricität  frei  wird. 
Bringt  man  aber  in  Quecksilber  einen  Platiustreifen  und  einen  Streifen 
von  Zink  oder  Blei  oder  Logirungen  von  Zink,  Zinn  oder  Blei,  welche 
mit  den  Leitungsdrathen  eines  Galvauomoters  verbunden  sind,  so  erhält 
man  nach  Moser  *)  einen  Strom,  während  jene  Metalle  sich  amalga- 
miren,  der  durch  die  Berührungsstclle  vom  Quecksilber  zum  amalga- 
mirten  Metall  geht.  Findet  keine  Araalgamntion  statt,  z.  B.  bei  An- 
wendung von  Kupfer,  so  zeigt  sich  auch  kein  Strom.  Ist  das  Quecksilber 
stark  mit  Zink  verunreinigt,  so  kehrt  sich  die  Stroniesrichtung  bei  wieiler- 
holtom  Einsenken  von  Zink  um.  — Eine  weitere  Ausführung  dieser  Ver- 
suche wäre  wüuschenswerth.  Man  hätte  bei  derselben  namentlich  darauf 
Rücksicht  zn  nehmen,  dass  auch  die  durch  die  Amalgamation  bedingten 
Tempcraturäiidernngen  Therraoströme  zwischen  den  Metallen  und  dem 
Quecksilber  erregen  könnten. 


')  Mattcucci,  a.  a.  0.  — *)  Moser,  üove’s  Kepertorium  15d.  II,  S.  117.  1838*. 
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Gegen  die  bisher  mitgetheilteu  chemischen  Theorieen  ‘),  nach  denen  575 
der  chemische  Angriff  der  einander  berührenden  Stoffe  die  erste  Ursache 
der  Elektricitiitserregung  beim  Contact  ist,  sind  von  den  Anhängern  der 
Contacttheorie  gcwiclitige  Gründe  aufgestellt  worden. 

Wir  wollen  hier  nicht  die  vielen  kritischen  Untersuchungen  besprechen, 
welche  diesen  oder  jenen  einzelnen  Versuch  der  Anhänger  der  chemischen 
Theorie  widerlegen  .sollten,  sondern  nur  die  entscheidendsten  Gründe  an- 
führen '').  Zunächst  ist  es  durchaus  nicht  begründet , dass  die  elektromo- 
torische Kraft  proportional  der  Intensität  der  chemischen  Action  ist. 
Fechner’’)  verband  z.  B.  bei  seinem  sogenannten  experimentum  criicis 
fünf  mit  Wasser  und  fünf  mit  verdünnter  .Salzsänro  geladene ‘Knpfer- 
Zinkelemente  gegen  einander.  Ein  in  den  Schliessnngskreis  eingefügtes 
Galvanometer  zeigte  kaum  einen  Strom  an , obgleich  in  den  Elementen 
die  Einwirkung  auf  das  Zink  äusserst  verschieden  war.  Dasselbe  Resul- 
tat erhielt  Fechner  auch  bei  Anwendung  eines  grossen  und  kleinen  Ele- 
mentes, was  sich  übrigens  auch  unmittelbar  ans  dem  Ohm’schen  Gesetz 
ergiebt.  — Auch  Pfaff^)  fand,  dass  ein  Grove’schcs  Element,  in 
welchem  das  Zink  mit  Zinkvitriollösung  umgeben  ist,  stärker  wirkt  als 
ein  gleiches  Element  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  obgleich  im  letzteren 
Falle  der  Angriff  viel  stärker  ist.  Dass  ferner  in  der  Säure-Alkali-Kette 
die  Verbindung  der  Säure  und  des  Alkalis  nicht  die  Ursache  der  Strora- 
bildung  ist,  folgt  aus  den  Versuchen  §§.  61,  260  und  261,  nach  denen 
in  gewissen  Fällen,  wenn  sich  dieselben  in  äquivalenten  Mengen  finden, 
kein  Strom  auftritt,  und  ebenso  ans  dem  §.  62  angeführten  Versuche, 
dass  die  elektromotorische  Kraft  bei  Zwischenschaltung  von  Salpeter- 


*)  Eine  zwii,chen  der  Cnntacl-  und  chemiKclien  Theorie  stehende  Theorie  i»t  von 
C.  H,  li,  Karsten  (lieber  Contactelektricität,  Schreiben  an  A.  v.  Humboldt,  Berlin 
1836*)  aul'gestellt  worden.  Wir  wollen  hier  nur  ihre  Orundiiige  andeuten.  In  dcu 
gewöhnlichen  Kliissigkeiten  sollen  alle  Metalle  an  ihren  eingesenkten  Stellen  positiv 
elektrisch  werden  und  dadurch  im  .Stande  sein,  die  negative  Elektricität  der  Flüssig- 
keit zu  ihren,  aus  derselben  herausragenden  Tlieilen  abzuleiten.  .Sind  aber  zwei  Me- 
talle eingesenkt,  die  verschieden  elektromotorisch  wirken,  so  soll  der  schwächere 
Elektromotor  (Kupfer)  die  negative  Elektricität  der  Flüssigkeit  annehmeu,  der  andere 
stärkere  (Zink)  bleibt  positiv.  Ersterer  kann  daher  die  positive  Elektricität  der  Flüssig- 
keit, letzterer  die  negative  Elektricität  derselben  auziehen.  Dies  sind  indess  durchaus 
unbegründete  Hypothesen.  Sind  beide  Metalle  verbunden,  so  entsteht  ein  Strom 
zwischen  ihnen,  der  durch  die  im  gleichen  (?)  Sinne  wirkende  elektromotorische  Kraft 
zwischen  den  Metallen  verstärkt  werden  soll,  ln  der  Flüssigkeit  soll  keine  Ausgleichung 
der  Elektricitäten  statttinden,  sondern  dieselben  sollen  nur  als  Erreger  wirken.  Im 
Oegenthcil,  wenn  sie  besser  leiten,  wie  z.  B.  Quecksilber,  so  soll  die  Thätigkeit  der 
Kette  vermindert  werden,  weil  dann  die  Elektricitäten  sich  durch  die  Flüssigkeit  ver- 
einen. Auch  diese  Annahme  ist  nicht  richtig  (vcrgl.  §.  1 13).  lieber  die  weiteren,  eben- 
falls meist  nicht  gegründeten  Versuche  von  Karsten  (Ein.schaltung  von  Elementen  mit 
zwei  gleichen  Metallelektroden  in  den  Schliessungskreis,  bei  denen  überdies  die  d.imals 
noch  nicht  gehörig  gekannten  Polarisationser.scheinungcn  auftreten),  siehe  auch  die  Kritik 
von  l’faff  in  dessen  Revision  S.  139  u.  flgde.  1837*.  — ^)  Vcrgl.  namentlich  Pfaff, 
Revision;  und  Parallele  der  chemischen  und  Contacttheorie  1845;  auch  Poulscn,  ver- 
theidigt  die  Contacttheorie  u.  s.  f.  Dissertation,  IIeidell>erg  1845*.  — Fcchner, 

Pogg.  Ann.  Bd.  XLJI,  S.  509.  1837*  (eben<ia.sclbst  Widerlegung  einiger  unrichtig  an- 
gestelltcr  Versuche  von  de  la  Rive,  nach  denen  z.  B.  Kalium,  nur  wenn  es  ozydirt 
wird,  einen  Condensator  laden  kann  u.s.f.).  — *)  Pfaff,  Pogg.  Ann.  Bd.LHI, 8.306.  1841*. 
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lÖBung  zwiscbeo  die  Kalilauge  und  Salpetersäure  in  gleicher  Weise  auf- 
tritt,  wie  ohne  dieselbe  ’)• 

576  Ferner  besitzen  oft  Elemente,  in  denen  die  chemische  Action  vor 
der  Schliessung  völlig  dieselbe  ist,  sehr  verschiedene  elektromotorische 
Kräfte,  so  namentlich  die  von  Poggendorff  untersuchten Combinationen 
verschiedener  negativer  Metalle  mit  demselben  positiven  Metall  in  einer 
Flüssigkeit  und  manche  ähnliche  Ketten  mit  zwei  Flüssigkeiten,  z.  B.  die 
Ketten  Zink,  verdünnte  Schwefelsäure,  Chromsäure,  Platin  oder  Kohle 
(§.  247).  In  anderen  Fällen  ist  dos  stärker  angegriffene  Metall  statt 
elektro-positiv,  elektro-negativ;  wie  wir  solche  Beispiele  ans  §.  63  ent- 
nehmen können.  Wollte  man  in  diesen  Fällen  die  obigen  Theorieen  fest- 
halten,  so  müsste  man  die  früher  von  de  la  Rive  anfgestellte,  aber  durch 
nichts  motivirte  Annahme  des  Rückströmens  der  Elektricitäten  durch  die 
Contactstellen  und  der  ungleichen  Widerstände  für  die  in  entgegengesetz- 
ten Richtungen  circulireuden  Ströme  in  demselben  Schliessungskreiso 
machen. 

Ferner  zeigen  sich  oft  Ströme  zwischen  Elektro<leu,  welche  gar  nicht 
von  der  erregenden  hlüssigkeit  angegriffen  werden.  — Die  von  de  la 
Rive  und  Faraday  beigebrachten  Beweise  des  Gegentheils  sind  hierfür 
nicht  maassgebend,  da  meist  die  im  ersten  Moment  der  Schliessung  auf- 
tretenden  Ströme  durch  die  sogleich  gebildete  Polarisation  auf  Null  redu- 
cirt  werden,  wie  auch  Faraday  öfters  eine  solche  -Abnahme  beobachtet 
hat.  So  entstehen  Ströme  zwischen  Superoxyden,  z.  B.  Mangansuperoxj’d 
oder  Bleisuperoxyd,  welche  etwa  auf  elektrolytischem  Wege  auf  Platin- 
platten niedergeschlagen  sind , und  Platin  oder  anderen  Metallen  in  con- 
centrirter  Salpetersäure.  Erstere  sind  hierbei  ausnehmend  negativ.  Frei- 
lich hat  man  auch  hier  sehr  schwache  Einwirkungen  der  Flüssigkeiten 
auf  das  Superoxyd  angenommen  (de  la  Rive  1.  c.)  und  die  Ströme  na- 
mentlich verstärkt  gefunden  bei  .Anwendung  reducirender  Lösungen,  z.  B. 
von  Kalilauge  mit  Alkohol  *);  indess  beruht  diese  Verstärkung  auf  der 
Verzehrung  des  sich  auf  der  Metallplatte  abscheidenden  polarisirenden 
Sauerstoffs.  In  concentrirter  Salpetersäure  dürfte  man  kaum  solche  Ein- 
wirkung annehmon.  — Ferner  ist  chemisch  reines,  auf  galvanischem 
Wege  niedergeschlagenes  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  so  gut  wie 
indifferent;  es  wird  auch  in  längerer  Zeit  nicht  von  derselben  angegriffen. 
Nichtsdestoweniger  verhält  es  sich  in  der  Kette  gegen  Kupfer  elektropositiv. 
Das  gleiche  Verhalten  zeigt  nmalgamirtes  Zink,  welches  sogar  positiv 
gegen  gewöhnliches  Zink  ist,  obgleich  es  nicht,  letzteres  aber  stark  an- 
gegriffen wird. 


*)  Dass  die  Versuche  von  Wüllner  (§.  60)  nicht  entscheidend  sind  für  die  .An- 
nahme, dass  die  üichtnnz  des  Stromes  durtdi  die  Richtung  der  stärksten  chemischen 
Action  bedingt  sei,  haben  wir  schon  1.  c.  erwähnt;  vergl.  auch  die  I*oIemik  ttwischen 
Henrici  und  Wüllner,  Pogg.  Ann.  Bd.  (’Xl,  S.  136  n.  S.  830.  1860*.  — *)  Kara- 
day,  Exp.  Ses.  Ser.  XVII,  §.  ',1042.  1840*. 
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Ganz  unzweideutig  sprechen  in  dieser  Beziehung  die  Erscheinungen 
in  der  Gassäule.  Wird  in  Wasser  eine  reine  und  eine  mit  Wasserstoff 
beladene  Platinplatte  eingesenkt,  so  können  wir  gewi.ss  nicht  annehmen, 
dass  der  Wasserstoff  auf  das  Wasser  oder  das  Platin  för  sich  schon  wirk- 
lich chemisch  einwirkt,  und  doch  erhält  man  einen  Strom;  die  mit  Was- 
serstoff beladene  Platinplatte  ist  stark  positiv.  — Die  analogen  Resultate 
erhält  man  bei  Anwendung  an<lerer  Gase. 

Wir  haben  erwähnt,  dass,  wenn  wir  zu  der  mit  Wasserstoff  beladenen 
Platte  eine  zweite  mit  Sauerstoff  umgebene  in  das  Wasser  senken,  der 
Strom  stärker  wird.  Man  hat  wohl  vermuthet,  dass  hier  die  directe  Ver- 
bindung beider  Gase  bei  ihrer  Mischung  im  Wasser  den  Strom  erzeuge. 
Obiger  Versuch  zeigt  indess,  dass  dies  der  Grund  der  Stromerzeugung 
nicht  sein  kann  ')■ 

Wollten  wir  die  Ströme  bei  der  Anwendung  von  Gasen  nur  auf  die 
directe  chemische  Einwirkung  der  Gase  aiif  die  mit  ihnen  umgebenen 
Elektroden  schieben,  so  würden  wir  oft  ganz  falsche  Resultate  erhalten. 

So  geht  der  Strom  zwischen  einer  in  Chlorwasser  befindlichen  oder  nur 
mit  Chlor  beladenen  Platinplatte  und  einer  in  reinem  Wasser  l>efiudlichen 
reinen  Platinplatte  durch  das  Wasser  von  letzterer  zu  ersterer.  VV'ürdo 
die  Strombildung  auf  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Platin  zurflek- 
zuföhren  sein,  so  sollte  nach  den  älteren  Theorieen  der  Strom  gerade  die 
entgegengesetzte  Richtung  haben.  So  steigert  auch  die  Beimischnng  von 
Chlor,  Jod  u.  8.  f.  zur  erregenden  Flüssigkeit  eines  einfachen  Elementes, 
z.  B.  Zink,  verdünnte  Schwefelsäure,  Platin,  nicht  direct  durch  den  .An- 
griff des  Platins  die  elektromotorische  Kraft,  sondern  indirect,  indem  die 
Polarisation  des  Platins  durch  Wasserstoff  aufgehoben , ovent.  dafür  eine 
Polarisation  durch  Chlor  gesetzt  wird.  — .\ehnliche  Beispiele  könnten 
wir  noch  manche  anführen. 

Wegen  dieser  Gründe  sind  die  Theorieen  unbedingt  zu  verlassen, 
nach  denen  ein  chemischer  .\ngriff  auch  schon  vor  .Schliessung  der  Kette 
zur  Elektricitätserregung  in  derselben  nöthig  sein  soll. 

Schöubein*)  hat  deshalb  eine  andere  elektrochemische Tlioorie  auf-  577 
gestellt,  welche  sich  besser  der  Erfahrung  auschliesst  nnd  der  auch  wir 

Ungeachtet  dieser  Resultate  suchen  Becquerel  und  K.  Becquerel  auch  noch 
in  ihrem  im  .lahre  IS5&  erschienenen  TraitÄ  d’dlectricilc  (en  8 vol.)  Vol.  I,  p.  183 
u.  flgdc.*  den  HauiUgrond  der  Klektricitätscrregung  in  dem  dircctcn  chemischen 
Angriff;  in  der  Oassäule,  z.  B.  in  der  Verbindung  des  VVas.serstoffs  und  des  im  Wasser 
aut'gelösten  Sauerstoffs,  in  der  Aikali-Säure-Ketto  trotz  der  if.  61  ritirten  Versuche,  in 
der  Verbindung  dieser  beiden  .Stoffe;  in  einer  Kette,  bestehend  aus  einem  gliihendrn 
IMatintiegel,  in  welchem  man  Salpeter  geschmolzen  hot,  und  in  den  man  ein  Stück  Kohle 
einsenkt,  welche  ebenso,  wie  der  Tiegel  mit  dem  Galvanometer  verbunden  ist,  in  der 
lebhaften  Verbrennung  der  Kohle  u.  s.  f.  — .\ndere  Kinwände  gegen  die  bisher  init- 
getheilten  chemischen  Theorieen,  wie  z.  B.  dass  sie  die  Zunahme  der  Spannung  in  der* 
.Säule  nicht  erklären,  sind  nicht  gerechtfertigt,  da  sich  dieselbe  ganz  unabhängig  von 
dein  Ort  und  dem  Grund  der  Klektricitätserrcgung  an  den  Contactstellen  iler  heterogenen 
Körper  in  der  Säule  ableiten  lässt.  — *)  Schünbein,  Beiträge  zur  physikal.  Chemie; 
l'eber  die  Ursache  der  hrdroelektrischen  Strome.  B.asel  184+';  Pogg.  Ann.  Bd.  X1.1II, 

S.  229.  1838*  (vcrgl.  auch  Bd.  .XLIV,  S.  59.  1838');  Bd.  L.X.XVIII,  .S.  289.  1849*. 
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in  unseren  Ableitungen  §.  34  wenigstens  bis  za  einem  gewissen  Grade 
gefolgt  sind.  Wir  wollen  dieselbe  an  einem  Beispiel  erlHutern.  Befindet 
sich  eine  I’lutte  von  chemisch  reinem  Zink  in  W'nsser,  so  findet  eine 
„Tendenz  zur  chemischen  Verbindung“  und  dadurch  eine  Stftrung  des 
chemischen  und  elektrischen  Gleichgewichtes  statt.  Das  Zink  übt  eine 
chemische  Anziehung  auf  den  mit  negativer  Elektricität  beladenen  Sauer- 
stoff dos  Wassers  aus,  so  dass  sich  dieser  dem  Zink  zukehrt.  Hierdurch 
wird  die  positive  Elektricititt  der  dem  W’asser  zunächst  liegonilen  Stellen 
des  Zinks  durch  die  negative  des  Sauerstoffs  gebunden,  und  die  negative 
Elektricität  jener  Stellen  begiebt  sich  nach  den  aus  der  Flüssigkeit  heraus- 
ragenden  Stellen  des  Zinks.  Der  dem  Zink  abgekehrtc  Wasserstoff  der 
Wasserthcilchen  ist  mit  positiver  Elektricität  geladen;  dadurch  wird  auch 
das  folgende  Wassertheilchen  wie  das  erste  gelagert  u.  s.  f.,  ganz  wie  wir 
dies  bei  der  Theorie  der  Elektrolyse  besprochen  haben.  Eine  chemische 
V'erbindung  des  Sauerstoffs  mit  dem  Zink  und  eine  Abseheidung  des 
W'asserstoffs  tritt  noch  nicht  ein,  ebensowenig  wie  eine  weitere  Bewegung 
der  Elektricitäten.  Dieselben  haben  nur  andere  statische  Gleichgewichts- 
lagen, als  vor  demContact  des  Zinks  mit  dem  Wasser  angenommen.  Wird 
nun  am  Ende  der  „polarisirten“  Wassersäule  eine  Metallplatte  M ein- 
gesenkt, welche  vorläufig  gar  keine  chemische  Anziehung  gegen  das  eine, 
oder  andere  Element  des  Wassers  ausübeu  möge,  so  bindet  die  positive 
Elektricität  des  letzten  Wasserstoffatoms  die  negative  Elektricität  der  ihr 
zunächst  lii'genden  Theilchen  des  Metalls  3/,  und  die  positive  Elektricität 
desselben  begiebt  sieh  nach  den  aus  dem  W'asser  hcrausragenden  Stellen. 
Auch  jetzt  ist  noch  Alles  im  statischen  Zustande.  Verbinden  wir  aber  M 
mit  dem  Zink,  so  vereint  sich  die  freie  positive  Elektricität  des  ersteren 
mit  der  negativen  des  letzteren,  ebenso  die  positive  Elektricität  der  im 
Wa.sser  befindlichen  Stellen  des  Zinks  mit  der  negativen  des  benachbar- 
ten Sansrstoflätoms , welches  sich  zugleich  mit  dem  Zink  zu  Ziukoxyd 
verbindet;  ferner  die  positive  Elektricität  des  ersten  Wasserstoffatoms 
mit  der  negativen  des  benachbarten  Sauorstoffatoms  des  zweiten  Wasser- 
theilchcns  u.  s.  w.,  bis  zuletzt  die  positive  Elektricität  des  letzten  Wasser- 
stoffatoms sich  mit  der  negativen  der  benachbarten  Theile  des  Metalls  M 
verbindet,  und  so  der  Wasserstofl'  daselbst  im  nnelcktrischen  Zustande 
frei  wird.  Sogleich  lagern  sich  die  ncugobildeten  Wasseratome  durch 
die  Wirkung  des  Zinks  wieder  um , und  der  Process  beginnt  von  Neuem. 
Es  ist  also  im  Wasser  der  Vorgang  ganz  derselbe,  wie  bei  der  Elektro- 
lyse. Während  der  Strom  selbst  circulirt,  ist  ein  chemischer  Proce.ss 
wirklich  in  Thätigkeit.  — Denken  wir  uns  das  Zink  durch  eine  mit 
Wasserstoff  beladene  Platinplatte  ersetzt,  so  müsste  der  Wasserstoff  unter 
Einfluss  des  Platins  in  einen  eigenen  erregten  Zustand  kommen,  durch 
welchen  er,  ähnlich  wie  ein  clektropositivcs  Metall,  polarisirend  auf  die 
Bestandtheile  des  Wassers  einwirken  könnte.  — Verwenden  wir  statt  des 
Zinks  ein  Superoxyd,  so  ist  in  diesem  der  Sauerstoff  im  erregten,  ozoni- 
sirten  Zustande;  das  Superoxyd  wirkt  daher  auf  den  Wasserstoff  des 
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Wbk.ktb  jferaöe  wie  vorher  da»  Zink  Huf  den  Sauerstoff,  nur  da.ss  jetzt 
ilas  Superoxyd  an  der  (’ontactstelle  mit  dem  Wasser  negativ  elektrisch 
wird.  Ganz  analog  würde  eine  mit  Chlor  i>der  Ozon  hcladenc  Platin- 
platte  wirken.  — Hei  der  Elektricitätserregung  in  einer  aus  Platin, 
Quecksilber  und  einem  amalgamirburen  Metall  bestehenden  Säule  würde 
ebenfalls  eine  ganz  analoge  Vcrtheilung  der  Elektricitäten  durch  die 
chemische  Anziehung  des  letzteren  Metalls  gegen  das  Quecksilber  ein- 
treten  können.  Aehnlichc  llotrachtungen  könnte  man  in  anderen  Fällen 
ansteUen. 

Befindet  sich  auf  der  der  erregenden  Elektrode  (Zink,  Superoxyd) 
gegenüber  liegenden  Seite,  statt  eines  indifferenten  Körpers  Af,  eine  zweite 
Elektrode,  welche  eine  chemisclie  Anziehung  gegen  das  eine  oder  andere 
Element  des  Elektrolytes  ausübt,  so  addirt  oder  subtrahirt  sich  die  polari- 
sirende  Wirkung  dorselhen  zu  der  der  ersteren;  die  elektromotorische 
Kraft  wird  kleiner  oder  grösser,  je  nachdem  beide  Elektroden  auf  das- 
selbe oder  jede  auf  ein  anderes  Ion  des  Elektrolytes  w'irkcn. 

Wir  können  annehmen,  dass  analoge  Aenderuugen  der  Molecüle  des 
Elektrolytes  auch  zwischen  zwei  Elektroden  cintreten  können , welche 
zwar  eine  ungleiche  .\nziehung  gegen  die  Ionen  desselben  ausüben , aber 
sich  doch  niclit  mit  denselben  chemisch  verbinden  können.  Dann  würde 
bei  metallischer  Verbindung  der  Elektroden  gleichfalls  ein  momentaner 
Strom  die  Vereinigung  der  in  ihnen  frei  gewordenen  Elektricitäten  ver- 
mitteln, und  zugleich  eine  Abscheidung  der  den  Elektroden  anliegenden 
Ionen  des  Elektridjdes  eintreten.  Dieser  Stimm  kann  aber  nicht  andauern, 
da  eben  die  Anziehung  der  Elektroden  die  abgeschiedenen  Ionen  an 
ihnen  festhalt.  Es  kann  demnach  keine  Annäherung  neuer  Molecüle  des 
Elektrolj'tes  an  dieselben  eintreten,  und  so  fällt  jene  Anziebung,  d.  h. 
der  Grund  der  elektrischen  V'ertheilung  fort.  Die  Ionen  an  den  Elek- 
troden bringen  dann  eine  Polarisation  derselben  hervor,  welche  die  ur- 
sprüngliche elektromotorische  Kraft  aufhebt.  Solche  Ursachen  könnten 
z.  B.  die  kurze  Zeit  andauernder  Ströme  zwischen  passivem  Eisen  und 
Platin  in  Säuren  erklären,  wobei  ersteres  als  elektropositives  Metall 
dient  *). 


*)  Eine  ähnliche  L.igerung  der  Theile  des  Eiektrolytes  durch  die  „Ten*ieiiz 'Cur 
chemischen  V^rhinduni;**  tiat  schon  Eohl*)  ancenütnineu , nber  fälschlich  hierbei  die 
MelJille  in  zwei  Cl.sssen  getheill,  von  denen  die  einen  in  den  Flüssigkeiten  positiv 
(Silber,  Kupfer),  die  anderen  negiltiv  (Zink  u.  5.  f.)  erregt  werden  sollten.  Berührt 
man  die  beiden  Elektroden  ausser  der  Flüssigkeit,  so  soll  seltsamer  Weise  die  durch  ihren 
Metalleontact  erzeugte  EIcktrisirung,  welche  der  durch  Berührung  mit  den  Flüs.sigkeiten 
bewirkten  entgegengesetzt  ist,  eben  durch  diesen  Gegensatz  einen  Keiz  hervorrufen, 
welcher  nun  den  Strom  in  der  der  letzteren  Erregung  entsprechenden  llichtung  er- 
zeugt. — Auch  Faraday**)  bemerkt  schon  gelegentlich,  dass  bei  Anwendung  von 
amalgamirtem  Zink  keine  dirccte  Einwirkung  der  Säure  aut  dasselbe  wahrzunchmen 
sei,  obgleich  dabei  doch  ein  sol.licr  elektrischer  Zustand  herbeigetührt  winl,  dass  ein 
Strom  entsteht,  wenn  ein  Weg  für  denselben  ollen  ist,  so  z.  B.,  wenn  ein  mit  dem 
Zink  verbundener  Flatindrath  gleichzeitig  in  die  Säure  eingetaucht  ist. 

*)  Pohl,  Process  der  galvan.  Kette  S.  42  u.  A.  Leipzig  IÖ26*.  — **)  Faraday, 
Ezp.  lies.  .Ser.  Vlll,  §.  U49  und  §.  lüOO.  1834*. 
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578  Schön  bei  n macht  hierbei  noch  eine  zweite  Hypothese,  nach  der 
auch  in  den  einzelnen  Molecülen  der  metallischen  Leiter  eine  Polarisation 
der  Theilchen  stattfiudet.  So  würde  z.  B.  in  einem  einfachen  Element 
Ziuk-Wasser-Kupfer  durch  die  Anziehung  des  Zinks  gegen  den  Sauerstoff 
des  Wassers  nur  in  dem  dem  letzteren  zunächst  liegenden  Molecül  des 
Zinks  die  positive  Elektricitnt  durch  die  negative  Elektricität  des  Sauer- 
stoffs gebunden,  die  negative  Elektricität  des  Zinkmolecüls  aber  zurück- 
gestossen;  diese  bände  die  positive  Elektricität  des  folgenden  Molecüls, 
dessen  negative  Elektricität  die  positive  des  folgenden  n.  s.  f.,  bis  nur  am 
Ende  des  Zinks  freie  negative  Elektricität  aufträte.  In  einer  aus  meh- 
reren Elementen  bestehenden  galvanischen  Säule  würde  sich  in  gleicher 
Weise  die  Vcrtheilung  der  Elektricitäten  jedes  Molecüls  theils  durch  die 
Elektrolytc,  theils  durch  die  Metallelektroden  aller  übrigen  Elemente 
hindurch  fortsetzen,  und  so  durch  Addition  der  von  allen  Elementen 
ausgehenden  Vertheilung  die  Zunahme  der  Spannung  an  den  Enden  der 
Säule  mit  der  Zahl  der  Elemente  sich  erklären.  Bei  Verbindung  der 
Elektroden  eines  Elementes  oder  der  Endglieder  der  Säule  durch  einen 
metallischen  Leiter,  der  auch  durch  einen  Elektrolyt  unterbrochen  sein 
kann,  würde  sich  dieselbe  Polarisation  durch  den  ganzen  Schliessungs- 
kreis hersteilen,  und  so  der  Strom  in  einer  beständigen  Vertheilung  der 
Elektricitäten  jedes  M<decüls,  sowohl  im  Elektrolyt  wie  in  dem  metalle- 
nen Leiter,  und  in  einer  Verbindung  derselben  mit  den  ungleichnamigen 
Elektricitäten  der  benachbarten  Molecüle  bestehen.  Während  dieser 
Process  in  den  Metallen  ein  rein  elektrischer  wäre,  würde  er  sich  in  den 
Elektrolyten  noch  mit  einer  abwechselnden  Trennnng  und  Wiederver- 
einigung ihrer  entgegengesetzt  elektrischen  Ionen  verbinden. 

Diese  letztere  Hypothese  führt  das  elektrische  Verhalten  aller  Körper 
bei  der  Stromesleitung  auf  denselben  Gesichtspunkt  zurück.  Wollten  wir 
indess  dieselbe  auch  nicht  beibehalten,  so  folgt  doch  auch  aus  den 
§.  43  mitgetheilten  Betrachtungen  die  Zunahme  der  Spannung  an  den 
Enden  der  Sänle,  indem  sich  die  an  den  Elektroden  jedes  Elementes  frei 
gewordenen  Elektricitäten  jedesmal  durch  Leitung  über  die  folgenden 
Elemente  verbreiten.  — 

579  Die  Theorie  von  Schönbein  hat  den  Vorzug,  dass  sie  in  sehr 
vielen  Fällen  nach  der  Betrachtung  der  chemischen  Beziehungen  des 
Elektrolytes  zu  den  Elektroden  in  einem"  Elemente  die  Richtung  des 
Stromes  Vorhersagen  lässt,  wie  z.  B.  bei  der  Anwendung  der  Superoxyde, 
bei  der  von  leicht  oxydirbaren  Substanzen,  z.  B.  Zink,  gegenüber  weniger 
oxydirbaren  Substajizen,  oder  in  der  Gassäule.  Dabei  ist  stets  darauf 
Rücksicht  zu  nehmen,  dass  die  Gase  durch  Berührung  mit  den  Elektro- 
den in  besondere  allotropische  Zustände  versetzt  werden  können,  durch 
welche  sie  mehr  oder  weniger  energisch  auf  den  Elektrolyt  wirken.  In 
ähnlicher  Weise  würde  sich  die  ungleiche  elektromotorische  Kraft  von 
Elementen  mit  derselben  Flüssigkeit  (Wasser)  erklären,  welche  dieselbe 
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positive  Elektrode  (Zink)  und  verschiedene  negative  Elektroden  (Platin, 
Kupfer)  haben.  Wir  hätten  stets  die  Differenz  der  Anziehung  beider 
Elektroden  gegen  die  Ionen  des  Elektrulytes  zu  beachten.  — ln  der 
Säule  Zink,  Schwefelsäure,  Chromsäure,  Platin  oder  Kohle  könnten  wir 
ebeufnlla  annehmen,  dass  die  Kohle  gegen  das  Chromoxyd  der  Chrom- 
säure eine  stärkere  Anziehung  ausübte,  als  das  Platin,  und  sich  so  bei 
Anwendung  der  erstcreu  eine  grössere  elektromotorische  Kraft  ergäbe. 

Es  ist  nicht  zu  leugnen,  dass  wir  die  chemischen  Anziehungen  in 
der  Kette  durchaus  noch  nicht  in  allen  Fällen  übersehen  können.  Dazu 
fehlt  uns  namentlich  die  Kenntuiss  der  eben  berührten  allotropisirendeu 
Einflüsse,  sei  es  der  Metalle,  sei  es  des  Elektrolyten  selbst  auf  die  den 
erstereu  zngewandten  Ionen  des  letzteren , oder  bei  Berührung  zweier 
Elektrolyte  der  sich  einander  zukehrenden  Ionen  derselben  unter  einander. 
Indess  ist  hier  doch  ein  Weg  gebahnt,  auf  dem  die  Forschung  weitere 
Fortschritte  versuchen  kann  *). 

In  unserer  §,  34  aufgestellten  Theorie  der  ElektricUätserregnng  580 
in  der  Kette  sind  wir  den  Ansichten  Schönbein’s  gefolgt,  so  weit 
diese  (chemische)  Elektricitätserregung  einen  dauernden  Strom  in  dem 
Schliessungskreise  erzeugte.  Wir  hatten  dieselbe  ebenfalls  auf  eine 

*)  V'ergl.  ferner  Mari^  Davy,  Costnos  T.  XV,  p.  .^i67.  1S59*.  Auch  Teltier 
(In»t.  III,  Nro.  133)  sieht  den  Strom  als  Folge  der  chemischen  Wirkung,  die  Spannungs- 
erscheinuDgen  als  Folge  der  Berührung  heterogener  Körper  an  und  Majocchi  (Annali 
di  fisica  di  Milano.  T.  XVI,  p.  120,  T.  XIX,  p.  166,  T.  XX,  p.  3;  Phil.  Mag. 

V'ol.  XXX,  p.  97)  spricht  dieselben  An.sichten  aus  und  sucht  durch  manche,  nicht 
immer  gans  gerechtfertigte  Versuche  zu  beweisen,  dass  hei  einseitig  gerichteter  chemi- 
scher Wirkung  in  einem  Kchliessungskreise  nur  bei  gleichzeitigem  Auftreten  einer 
Contaclkraft  oder  Adhäsionskraft,  katalytischen  oder  elektromotorischen  Kraft  ein  Strom 
entsteht.  V’ergl.  auch  Zantedcschi,  Archives  de  PKI.  T.  III,  p.  147;  Buff,  Zusammen- 
hang der  neueren  Klektrlcitätslehre  mit  der  Contacttheorie , Naturf.  Vers,  in  Mainz; 
Müller,  Fortschritte  S.  237,  1849*;  Henrici  über  die  Klektricität  der  gaU'an.  Kette, 
und  Gaugain,  Aon.  de  Chiro.  ct  de  Phys.  [4]  T.  VI,  p.  41.  1865*.  (Wiederholung 
der  Hauptpunkte  der  im  Tezl  gegebenen  Theorie.) 

Nobili  (Bihl.  univ.  de  Geneve  T.  XXXVII,  p.  118.  1828*)  glaubte  alle  galva- 
nischen Ströme  als  thermoelektrische  ansehen  zu  können,  da  er  solche  Ströme  auch 
beim  Kiriseuken  zweier  ungleich  erwärmter  Platinelektroden  in  Was.ser  beobachtet 
batte.  Kr  bildete  die  Elektroden  von  Zink  und  Kupfer  in  einem  einfachen,  mit 
verdünnter  Säure  geladenen  Element  aus  zwei  parallelen  Blechen , welche  in  der  Mitte 
aus  einander  gebogen  und  an  ihren  Rändern  ringsum  verlöthet  waren.  In  den  inneren 
Hohlraura  der  Platten,  sowie  in  die  .Säure  wurden  Thermometer  eingesetzt.  Das  Ther- 
mometer am  Zink  zeigte  die  höchste,  das  in  der  Säure  eine  mittlere,  dtias  im  Kupfer 
die  niedrigste  Tera|>cratur.  Die  Wärmeentwickelung  am  Zink , welche  nur  an  der  mit 
der  Flüssigkeit  in  Berührung  stehenden  Oberfläche  desselben  eintritt,  ist  demnach  sehr 
bedeutend,  und  sic  sollte  direct  den  Strom  als  einen  Thennostrom  erzeugen.  Ebenso 
»ollte  die  Wärmcentwickelung  beim  Contact  zweier  Flüssigkeiten  die  galvanischen 
Ströme  als  directe  ThermostrÖme  her^'orrufen.  Diese  Annahmen  sind  indess  nicht 
richtig,  da  gerade  die  local  an  der  Zinkplattc  und  an  der  Contactstelle  zweier  Flüs.rig- 
keiten  erzeugte  Warme  durch  secundäre,  für  die  Strombildung  seihst  nicht  wirksame 
chemische  Proccsse  henorgerufen  wird,  die  für  die  Strombdduiig  selbst  nüthige  Wärme 
sich  aber  im  ganzen  Schlicssuugskreise  im  Verbältniss  der  Widerstände  vertheilt. 
Interessaut  ist  es  intless,  dass  Nobili  gewi.ssermaa.ssen  die  Beziehungen  zwischen  dem 
thermischen  Aequivalent  der  chemischen  Actionen  in  der  Kette  und  ihrer  elektromo- 
torischen Kraft  geahnt  hat. 
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ungleicli  Htarko  polarf  Auzicliniig  der  Bcstandtlieile  des  chemisch  zersetz- 
baren Körpers  zurückgeführt.  Nel)eii  dieser  Klektricitiltserregung  hatten 
wir  aber  noch  eine  (mechanische)  Erregung  durch  den  Coiitact  der  hete- 
rogenen Köqicr  als  Ganzes  statuirt,  welche  nach  dem  Gesetze  der  Span- 
nungsreiho  vor  sich  geht,  indem  die  Körper  als  Ganzes  die  Elektricitütcn 
etwa  verschieden  stark  anziehen.  Diese  letztere  Erregung  hebt  sieh  also 
in  einem  geschlossenen  Kreise  von  verschiedenen  Kör|)ern,  z.  B.  Metallen 
und  Flüssigkeiten,  auf.  Wir  haben  §.  35  angeführt,  dass  der  Verlust  an 
Bewegung,  welchen  die  nach  dieser  Theorie  polarisirten  Molecüle  des 
Elektrolytes  bei  ihrer  Ahscheidnng  an  den  Erregerplatten  der  Kette  er- 
leiden, der  Wärmemenge  entspricht,  die  im  Schliessungskreise  während 
der  Zersetzung  eines  Aequivalentes  des  Elektrolytes  entwickelt  wird,  und 
dass  diese  Wärmemenge  der  elektromotorischen  Kraft  entspricht. 

Es  ist  indess  wohl  zu  beachten,  dass  nicht  direct  das  Arbeit.säquiva- 
lent  der  ganzen,  an  der  Contactstello  der  heterogenen  Köqier  anftreten- 
den  chemischen  Action  als  Maass  für  die  elektromotorische  Kraft,  im 
geschlossenen  Kreise  anznsehen  ist.  Wenn  z.  B.  in  der  Säure-Alkali-Ketto 
von  Becquerel  diese  beiden  Stoffe  sich  verbinden,  wenn  in  der  Kette 
Platin,  geschmolzener  Salpeter,  Kohle,  die  Kohle  verbrennt,  wenn  in 
einem  gewöhnlichen  Element  Kupfer,  unreines  Zink,  verdünnte  Schwefel- 
säure sich  das  Zink  unter  Bildung  von  Localströmen  schnell  autlöst,  so 
wird  ein  grosser  Theil  der  hei  diesen  chemischen  Processen  erzeugten 
Arbeit  an  ürt  und  Stelle  in  Wärme  verwandelt  und  geht  so  für  den 
gesammten  Stromkreis  verloren.  Wir  dürfen  daher  nur  das  Arheitsäqni- 
valent  derjenigen  chemischen  Proccsse  an  der  Contact.stelle  der  hetero- 
genen Körper  berücksichtigen,  welche  den  im  Schliessungskreise  seihst 
geleisteten  chemischen  Wirkungen,  z.  B.  der  Menge  des  in  demselben 
zersetzten  Wassers,  äquivalent  sind. 

Es  ist  ferner  zu  bemerken , «lass , wenn  der  elektrolytische  Process 
in  verschiedenen  Ketten  scheinbar  ganz  gleich  verläuft  , darum  doch  der 
der  elektromotorischen  Kraft  entsprechende  Antheil  derselben  sehr  ver- 
schieden ausfallen  kann,  ln  den  Ketten  Zink,  verdünnte  Schwefelsäure, 
Chromsänre,  Platin  oder  Kohle  wird  z.  B.  der  üusserliche  chemische 
V'organg  ganz  gleich  ausfallen,  das  Zink  löst  sich  in  der  Schwefelsäure 
und  die  Chromsäure  wird  zu  Chromoxyd  reducirt;  dennoch  kann  die 
Chromsäure  an  der  Kohle  eine  andere  Verdichtung  haben,  als  an  dem 
Platin,  so  dass  der  daselbst  ausgeschiedene  Wasserstoff  bei  der  Keductiou 
der  Chromsäurc  verschiedene  Wärmemengen  producireu  würde.  Ebenso 
bestände  bei  zwei  Gasketten,  in  denen  z.  B.  Platin-  oder  Goldbleche  mit 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  beladen  sind,  der  äussere  chemische  Process 
direct  stets  in  der  Bildung  von  Wasser;  da  aber  die  Gase  in  verschiede- 
ner Dichtigkeit  auf  den  Metallen  angehäuft  siinl,  so  wird  bei  ihrer  Ver- 
bindung mit  den  au  den  Metallen  abgeschiedenen  Gasen  eine  verschie- 
ilene  Wärmemenge  erzeugt;  die  elektromotorische  Kraft  ist  verschieden. 
Aehnliches  gilt,  wenn  z.  B.  ein  hm  des  Elektrolytes  im  gewöhnlichen 
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oder  in  einem  allotropen  Zustande  (z.  B.  Saneratoff)  an  dem  einen  Metall 
der  Ketten  abgeschieden  wird  und  sich  nun  im  letzteren  Falle  etwa  erat 
in  der  Flüssigkeit  in  den  gewöhnlichen  Zustand  umwandelt.  Dieser  Um- 
wandeliingsprocess  ist  von  den  eigentlichen,  die  elektromotorische  Kraft 
bedingenden  V'orgängcn  in  der  Kette  unabhängig;  die  elektromotorischen 
Kräfte  sind  also  bei  äusserlich  ganz  gleichen  Vorgängen  verschieden. 
Solche  Allotropisirnngen  könnten  z.  B.  auch  beim  Chlor  u.  a.  f.  auf- 
treten.  — Auch  wenn  die  an  den  Erregerplatten  der  Kette  abge- 
schiedenen Ionen,  z.  B.  der  Wasserstoff  in  der  Kette  Zink,  saures  Wasser, 
Kupfer  oder  Platin  u.  s.  f.,  von  <leu  letzteren  Metallen  verschieden  stark 
verdichtet  werden,  was  schon  auf  eine  verschieden  starke  Anziehung 
hinweist,  ist  die  Wärmeproduction  verschieden,  und  entsprechend  die 
elektromotorische  Kraft. 

Es  ist  sehr  schwierig,  in  allen  Füllen  diese  Vorgänge  bis  ins  Ein- 
zelne zu  verfolgen.  Oft  kann  man  sie  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
studiren,  wenn  man  die  Wärmeerzeugungen  und  Wärmeverluste  an  den 
verschiedenen  Stellen  der  Ketten  misst,  und  ihre  Summe  mit  der  der 
direct  gemessenen  elektromotorischen  Kraft  entsprechenden  Wärmemenge 
vergleicht.  — Wir  werden  auf  diese  Punkte  zurück  zu  kommen  haben, 
wenn  wir  die  gleichzeitig  in  einem  Schliessungskreise  statttindeuden 
chemischen  und  thermischen  Processe  u.  s.  f.  auf  ein  gemeinsames  Maass 
reducirt  haben  (vgl.  das  Capitel  Arbeitsleistungen  des  Stromes). 

Nach  dem  Vorhergehenden  würde  sich  der  Unterschied  der  Contact-  .'iSl 
und  chemischen  Theorie  jetzt  nur  noch  in  der  Weise  darstellen,  dass  er- 
stere  neben  der  Elektricitätserregung  zwischen  Körpern,  welche  chemische 
Beziehungen  gegen  einander  ansüben,  ancb  eine  solche  zwischen  chemisch 
indifferenten  Körpern  aunähme,  die  chemische  Theorie  dagegen  die  Elek- 
tricitütserregung  auf  den  ersteren  Fall  beschränkte,  und  zugleich  in  der 
Störung  des  chemischen  Gleichgewichtes  die  Ursache  der  Elektricitüts- 
erregnng  fände. 

Wenn  auch  die  Wirkung  des  Contactes  chemisch  indifferenter  Kör- 
per, z.  B der  Metalle,  wie  man  wohl  früher  glaubte,  weder  zur  Theorie 
der  Säule  erforderlich  ist,  noch  auch  dadurch  bewiesen  ist,  dass  Ohm  sein 
Gesetz  daraus  ableitete,  welches  auch  ohne  diese  Annahme  abznleiten  ist, 
und  Fechner,  welcher  dieses  Gesetz  experimentell  bestätigte,  gleichfalls 
die  Contaettheorie  vertheidigte,  so  dürfte  doch  die  Elektricitätserregung 
durch  Metallcontact , wenigstens  nach  den  jetzt  vorliegenden  Versuchen, 
nicht  zu  leugnen  sein,  selbst  wenn  die  in  quantitativer  Beziehung  zu  er- 
zielenden Resultate  in  dieser  Beziehung  wegen  der  Unmöglichkeit,  die 
Oberflächen  der  einander  berührenden  Körper  absolut  rein  zu  erhalten, 
immer  mit  einer  unvermeidlichen  Unsicherheit  behaftet  sein  möchten. 

Durch  diese  Elektricitätserregung  beim  Contact  wünle  sich  auch  die  bei 
der  Reibung  heterogener  Körper  auflretende  Elektricitätsentwickelnng  ein- 
fach erklären  lassen,  indem  die  an  den  jedesmaligen  Bernhrungsstellen  der 
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geriebeneu  Körper  getiildeton  Elektricitäten  bei  der  Bewegung  derselben 
mit  ihnen  fortgeführt  würden,  nuf  ihren  Oberflächen  vcrbliel)eu,  falls  sie 
schlecht  leiten  und  so  auf  andere  Conductoren  übertragen  werden  könnten  '). 

Bass  sich  in  der  geschlossenen  Kette  die  (mechanische)  Elektricitäts- 
erregung  durch  den  Contact  heterogener  Massen  aufhebt,  haben  wir 
schon  §.  34  u.  f.  dargelegt. 

582  Der  Strom  einer  galvanischen  Säule  kann  nach  unseren  Betrach- 
tungen nur  fortbcstehen,  wenn  bei  der  Anordnung  der  Bestandtheile  der 
Erregnngsflüssigkeit  die  in  ihnen  befindlichen  Elektricitäten  sich  gegen- 
seitig ausgleichcu,  und  dann  die  Bestandtheile  sich  mit  den  Elektroden 
vereinen  können,  um  neuen  Theilen  der  Erregungsflüssigkeit  Platz  zu 
machen,  die  sich  wiederum  polar  stellen.  — Bedürfen  deshalb  die  bei  der 
einmaligen  Polarisation  erregten  Elektricitäten  eine  gewisse  Zeit,  um  sich 
in  der  Leitung  auszugleichen,  so  würd  sich  erst  nach  dieser  Zeit  von 
Neuem  die  Polarisation  der  zweiten  Theilchen  u.  s.  f.  hersteilen  können. 
Bie  Intensität  des  Stromes,  sowie  die  Menge  der  zersetzten  Erreger- 
flüssigkeit und  die  gelöste  Menge  der  Elektroden  ist  zunächst  also  jener 
Zeit,  d.  h.  dem  Widerstande  der  Schliessung  umgekehrt  proportional. 
Ausserdem  hängt  sie  von  der  Elektricitätsmenge  ab,  mit  der  die  polar- 
gestellten  Molecüle  der  Ionen  der  Erregerflüssigkeit  geladen  sind,  d.  h. 
von  der  elektromotorischen  Kraft. 

Bie  galvanische  Kette,  in  der  also  die  Quantität  der  erregten  Elek- 
tricität  bei  einer  gleichen  Erregerzelle  direct  von  dem  Widerstand  ab- 
hängt, den  sie  in  der  Schliessung  findet,  unterscheidet  sich  hierin  wesent- 
lich von  der  Elektrisirmaschine,  in  welcher  durch  eine  äussere  Kraft 
bestimmte  Mengen  der  entgegengesetzten  Elektricitäten  in  der  Zeiteinheit 
producirt  werden,  auf  leitenden  Conductoren  gesammelt  werden  und  sich 
durch  die  Leiter  au.sgleichen,  die  die  Conductoren  verbinden.  Wenn 
die  Leiter  nur  so  gut  leiten,  dass  sich  die  erregten  Elektricitäten  wäh- 
rend der  Zeitdauer  ihrer  Erzeugung  durch  dieselben  völlig  ausgleichen, 
so  muss  die  Intensität  des  Stromes,  gemessen  z.  B.  durch  die  Ablenkung 
einer  Magnetnadel  in  einem  Galvanometer,  dessen  Multiplicatordrath  mit 
Kautschuk  überzogen  ist,  in  den  Leitern  unabhängig  von  ihrem  Wider- 
stand sein.  Auch  wenn  die  Elektricitäten  vor  ihrer  Vereinigung  erst  in 
einer  Leydner  Fl.asche  gesammelt  werden,  die  sich  in  einzelnen  Schlägen 
entladet,  muss  dasselbe  auftreten,  da  die  in  einer  gegebenen  Zeit  durch 
die  Leiter  sich  entladenden  Elektricitätsmengcn  stets  den  erzeugten  gleich 
sein  müssen.  Nur  muss,  um  dies  nae.hzuweisen , die  Nadel  des  Galvano- 
meters im  Verhältniss  zu  der  Bauer  und  dem  Zeitabstand  zwischen  den 
einzelnen  Entladungen  eine  grosse  Schwingungsdauer  besitzen.  Selbst 
bei  Entladungen  durch  3 bis  ü"'  lange  feuchte  Ilanfscluiüre  zeigt  sich 
dann  dieses  Hesultat*). 

*)  Bufl*,  Ann.  d.  Clicni.  u.  I’hami.  Bd.  CXIV,  S.  2t>7.  18Ö0*.  — '’crgl. 

(irmsR,  Bcsultatc  v.  .1.  18tn,  S.  13*;  l*Oj;;gendorff,  Pogz*  .\nn.  Bd.CXXXIV,  S.  586. 
1868".  Die  übrige  Literatur  vergl.  Kiess,  IteibungselcktricilSt  Bd.  I,  S.  468’. 


Digitizerf  by  Google 


III. 

BEZIEHUNGEN 

4 

PES 

GALVANISMUS 

ZUR 

WÄRME. 


WiedemADtii  GalTaninnrns.  1. 


51 


Digitized  by  Google 


Digitized  by  Google 


Erstes  Cupitel. 


IC  r z e u g u n g galvanischer  Ströme  durch  Wärme. 
Thermoströme. 


1.  Thermoströme  zwischen  zwei  Metallen. 

Allgemeine  Resultate. 

Bringt  man  einen  M’ismiitLstal)  ah,  Fig.  215,  in  metallische  Be- . 583 
rührnng  mit  den  beiden  Enden  eines  Bügels  von  Kupferblech  ach  und 
stellt  in  das  so  geformte  Viereck  eine  Magnetnadel  A'S,  bringt  sodann 
den  ganzen  Apparat  in  die  Ebene  des  magnetischen  Meridians,  so  dass 
die  Magnetnadel  sich  gerade  in  dem  Bügel  befindet,  so  weicht  dieselhe 
Eig.  215.  “'1’^  ihrer  Lage,  wenn  man  die  Be- 

c rührungsstelle  « oder  b erwärmt. 

Bezeichnet  N den  Nordpol  der  Nadel, 
so  würde  derselbe  beim  Erwärmen 
der  Berührungsstellc  a ans  der  Ebene 
des  Papiers  nach  vorn , beim  Er- 
wärmen der  Berührungsstelle  b nach 
hinten  hin  abgeleukt.  Diese  Ab- 
weichung der  Nadel  zeigt  an,  dass  sich  beim  Erwärmen  der  Löthstelleu 
in  dem  geschlossenen  Kreise  der  zwei  Metalle  ein  Strom  bildet,  der 
durch  die  erwärmte  Berührungsstello  vom  Wisinnth  zum  Kupfer  (liesst '). 
Erkältet  man  dagegen  die  eine  der  Berührungsstellen,  so  ist  die  Ab- 
weichung der  Magnetnadel  die  entgegengesetzte  wie  vorher;  es  entsteht 

')  Seebeck,  (Jilb.  .^im.  lU.  LXXIII,  S.  115  n.  430.  1823*.  l'ogR-  Ann.  Bd.  VI, 

S.  1,  133  u.  253.  Die  „thermomagnetischen*  Strüme  wurden  bald  nach  See- 
beck*s  Entdeckung  auch  von  Veliu^  Gilb.  Anu.  Btl.  LXXIII,  8.  415*,  und  van 
Beck,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  435*  beubachtet. 

. 01* 
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ein  durch  die  erkältete  Berührungsstelle  vom  Kupfer  zum  Wisinuth 
iliessender  Strom.  Erwärmt  oder  erkältet  man  beide  ßerührungsstellen 
gleich  stark,  so  zeigt  sich  kein  Strom  im  Schliessungskreise.  — Durch 
die  Temperaturdifferenz  der  beiden  Contactstellen  entsteht  also  eine  elek- 
tromotorische Kraft,  welche  Ströme  erzeugt.  Diese  Ströme,  welche  mit 
dem  Namen  der  thermoelektrischen  Ströme  oder  Thermoströme 
bezeichnet  werden,  sind  von  Seebeck  im  Jahre  1823  entdeckt  worden. 
Die  elektromotorische  Kraft,  durch  welche  die.selbeu  hervorgerufen  wer- 
den, bezeichnet  man  mit  dem  7<amen  der  thermoelektromotorischen 
Kraft. 

Wir  bezeichnen  hierbei  das  Metall  als  thermoelektrisch  positiv,  zu 
welchem  durch  die  erwärmte  Contactstelle  der  Strom  hinfliesst,  welches 
also  an  einem  Klektroskop  positive  Ladung  zeigen  würde  (ganz  analog, 
wie  bei  dem  Volta’schen  Fundamentalversuche  Zink  positiv  gegen  Kup- 
fer ist).  So  ist  also  bei  dem  beschriebenen  Versuche  Kupfer  das  thermo- 
elektrisch positive,  Wismuth  das  thermoelektrisch  negative  Metall. 

Viel  stärker  zeigen  sich  die  Thermoströme,  wenn  statt  des  Kupfer- 
bügels ein  Bügel  von  Antimon  auf  den  Wismuthstab  gelöthet  wird. 

Macht  man  noch  mehr  Comhinationen  von  verschiedenen  Metallen, 
so  lassen  sie  sich  alle  in  die  sogenannte  thermoelektrische  Reihe 
ordnen,  welche,  von  den  thermoelektrisch  negativen  Körpern  beginnend, 
nach  Seebeck  (1.  c.)  folgende  ist; 


— 

(Stickstoff-)  Titan, 

Molybdän, 

Platin  (verar- 

Wismuth, 

Messing, 

Kupfer, 

beitet). 

Nickel, 

Gold  (90  Proc.), 

Rhodium, 

Cadmium, 

Kobalt, 

Kupfer  (känil.). 

Iridium, 

Stahl, 

Palladium, 

Quecksilber, 

Gold  (rein), 

Eisen, 

Platin, 

Blei, 

.Silber, 

Arsen,  , 

Uran, 

Zinn, 

Zink, 

Antimon, 

Kupfer  (rein). 

Platin, 

Cementkupfer, 

Tellur. 

Mangan, 

Chrom, 

Wolfram, 

+ 

Nach  Hankel’)  stellt  sich  die  Reihe  der  Metalle 

wie  folgt: 

— 

Quecksill 

>er,  Kupferdrath, 

Natrium, 

Platin, 

Zink, 

Kalium, 

Gold, 

Silber, 

Wismuth,  Messing, 

Cadmium, 

Neusilber,  Kupfer, 

Eisen, 

Nickel, 

Zinn, 

Antimon. 

Kobalt, 

Aluminium,  -j- 

Palladium,  Blei, 

>)  Hankel,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.XII,  S.  197.  1841*. 
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Nach  Versuchen  von  W.  Thomson  ')  würde  die  Reihe  mit  Ein- 
schluss des  Alumininms  sich  ordnen  (zwischen  10  und  32'*C.):  — Wis- 
mnth,  Platin  I,  Aluminium,  Zinn,  IJlei,  Platin  II,  Kupfer,  Platin  III,  Zink 
n.  8.  f.  -|-  Platin  I,  II,  III  sind  verschiedene  Platindräthe. 

Aehnliche  Reihen  sind  noch  mehrere  angegeben  worden’);  sie  stim- 
men aber  nicht  genau  überein,  da  die  Stmctur  der  Körper  und  geringe 
Beimengungen,  sowie  auch  die  Grösse  der  Temperaturdifferenzen  derCon- 
tactstellen  auf  ihre  Stellung  in  der  Reihe  vom  allergrössten  Einfluss  sind. 

Es  nehmen  z.  B.  die  verschiedenen  Verbindungen  des  Eisens  mit 
Kohle  verschiedene  Stellen  in  derselben  ein;  so  steht  nach  Seebeck 
gelber  Stahl  hinter  Zinn  und  Blei  und  einer  bestimmten  Sorte  Kupfer 
nach  der  positiven  Seite  des  Antimons;  Roheisen  vor  denselben  nach  der 
negativen  Seite  des  Wismuths.  — Joule’)  fand  die  Reihe  der  verschie- 
denen Eisensurten  -1-  Schmiedeeisen,  Stahl,  Kupfer  (auch  Bronce)  *),  Guss- 
eisen. — Reim  Erwärmen  der  Contactstelle  von  Eisen  und  Kupfer  ent- 
stehen daher  je  nach  der  Sorte  des  verwendeten  Eisens  entgegengesetzt 
gerichtete  Ströme. 


Die  thermoelektrische  Reihe  hat  noch  eine  weitere  ßedentung.  Ver-  585 
schraubt  man  z.  B.  mit  den  beiden  Enden  des  Knpferdrathes  eines  Gal- 
vanometers die  Enden  eines  Antimonstabes  (Fig  216)  und  erwärmt  die 
eine  Contactstelle  auf  50’ C.,  während  die  andere  auf  O’C.  erhalten  wird,  so 
bemerkt  man  am  Galvanometer  einen  bestimmten  .Ausschlag.  Bringt  man 
nun  zwischen  den  Antimonstab  und  den  einen  Kupferdrath  einen  Zinn- 
stab (Fig  217)  und  erwärmt  jetzt  die  zwei  Contactstellen  zwischen  An- 
timon und  Zinn  sowie  Zinn  und  Kupfer  auf  50®C.,  während  man  die  Con- 

Fig.  216. 


Kupfer 


Antimon 


Kupfer 


0' 


Fig.  217. 

Antimon  Zinn 


tactstelle  des  Knpferdrathes  und  Antimonstabes  auf  Ü’C.  erhält,  so  zeigt 
das  Galvanometer  denselben  Ansschlag  wie  vorher  (wenn  die  Vermehrung 
des  Widerstandes  durch  den  neu  cingefügten  Zinnstab  gegen  den  des 


t)  Thomson,  Kcpnrt  of  the  British  Association  lSb5;  Posg.  Ann.  BJ-  XCIX, 
S.  334.  1«58*.  (Nach  Gore,  Chrin.  Centralbl.  1856,  S.  415*,  steht  Aluminium  swischen 
Blei  und  Zinn.)  — ’)  Cumming,  Annals  of  Phil.  Sept.  1823,  8.  177;  Schweigg.  J. 
Bd.  XL,  S.  317*  u.  Andere.  — Joule,  Phil.  Mag.  [4]  Bd  XIV,  .S.  226.  1857*.  — 
*f  Arnould  Th^nar<l,  ('ompt.  rend.  T.  LXII,  S.  953.  Is64*. 
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gosammten  SchlieHsuugskreiscs  venschwindet,  der  Zinnstab  also  kurz  und 
dick  ist). 

Es  ist  also  die  elektromotorische  Kraft,  welche  beim  Erwärmen  der 
beiden  Löthstellen  Kupfer-Zinn  und  Zinn-Antimon  zusammen  erzeugt 
wird,  gleich  der  elektromotorischen  Kraft  der  Löthstelle  Kupfer-Antimon. 

Man  erhält  die  gleiche  elektromotorische  Kraft,  mag  man 
n Metalle  der  thermoelektrischen  Reihe  hinter  einander  in 
den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  einfügen  und  alle 
ihre  n — 1 Con tactstellon  erwärmen  oder  erkälten,  oder  nur 
unmittelbar  die  Endglieder  der  Reihe  der  Metalle  aneinander- 
fügen und  ihre  eine  Contactstello  um  ebensoviel  erwärmen 
oder  erkälten. 

Daher  wird  auch  die  beim  Erwärmen  der  Rerübrungsstelle  zweier 
an  einander  gepresster  Metalle  erzeugte  thormoelektroraotorische  Kraft 
nicht  geändert,  wenn  man  sie  daselbst  durch  irgend  ein  Loth  znsammen- 
lüthet  und  die  Löthstelle  erwärmt. 

Man  kann  daher  die  Stellung  der  Metalle  in  der  thermoelektrischen 
Reihe  auch  untersuchen,  wenn  man  nur  je  zwei  derselben  in  Dratbform 
an  dem  einen  Ende  zusammenlöthet,  die  freien  Enden  der  Dräthe  mit 
dem  Galvanometer  verbin<let,  diese  Verbindungsstellen  auf  Null  erhält  und 
die  Löthstelle  erwärmt.  Die  Richtung  des  Stromes  giebt  dann  die  rela- 
tive Stellung  der  Metalle  in  der  thermoelektrischen  Reihe  an.  — Auf 
diese  Weise  sind  auch  die  oben  angegebenen  thermoelektrischen  Reihen 
aufgcstellt  worden. 

586  Jlan  bezeichnet  eine  Gombination  von  zwei  an  einem  Ende  zusam- 
mengelötheten  Dräthen,  welche  bei  ihrer  Einschaltung  in  irgend  einen 
Schliessungskreis  und  bei  Erwärmung  oder  Erkältung  ihrer  Löthstelle  einen 
galvanischen  Strom  geben,  mit  dem  Namen  eines  Thermoelementes 
oder  einer  Thermokette. 

Verbindet  man  ein  Thermoelement  mit  einem  Galvanometer  und 
macht  den  Widerstand  dos  Schliessungskreises  stets  gleich , oder  kann 
man  den  Widerstand  des  Thermoelementes  gegen  den  des  Galvanonieter- 
drathes  hierbei  vernachlässigen,  so  ist  die  aus  dem  Ausschlage  der  Nadel 
des  Galvanometers  berechnete  Intensität  des  Stromes  proportional  der 
thermoelektromotorischen  Kraft  des  Thermoelementes  bei  der  Er- 
wärmung seiner  Löthstelle  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade. 

Wir  betrachten  zunächst  den  Einfluss  geringer  Tcraperaturdiffe- 
reiiwn  auf  die  thermoelektromotorische  Kraft  der  Thermoelemente. 

587  Wird  Hie  eine  Löthstelle  A zweier  Metalle,  welche,  z.  B.  wie  in 
l'ig.  218  ein  Eisenstab  und  zwei  Kiipferstäbe,  zusammengefügt  sind,  auf 
0®  erhalten,  die  andere  Löthstelle  B auf  eine  höhere  Temperatur  T ge- 
bracht, so  ist  innerhalb  gewisser  enger  Grenzen  die  dabei  auftretende 
thermoelektromotorische  Kraft  Kr  der  Temperatur  T proportional. 
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Wird  jetzt  auch  die  erste  Löthstelle  A von  0°  auf  eine  Temperatur 
gebracht,  so  vermindert  sich  die  elektromotorische  Kraft  auf  den  Werth 

Fig.  218. 

Kupfer  Eisen  Kupfer 


Üt-i-  Es  verhält  sich  dann: 

T : T — t = Et  : Ej-t 1) 

Innerhalb  gewisser  Grenzen  ist  also  die  elektromotorische 
Kraft  der  Temperatordifferenz  der  Löthstellen  direct  propor- 
tional. 

Unmittelbar  hieraus  folgt  folgendes  Resultat: 

Wird  die  Löthstelle  A nach  einander  auf  und  7^  gebracht,  die 
Löthstelle  B auf  0**  erhalten,  so  verhalten  sich  die  elektromotorischen 
Kräfte : 

E,  Et  — t T, 

oder 

Et  : Et  — E,  — T .T—t II) 

Nach  der  Gleichung  I)  muss  also: 

Et — ( Et  — Et 

sein. 

Wollte  man  also  annehmen,  dass  durch  die  Erwärmung  jeder  Löth- 
stelle an  derselben  eine  der  Temperaturerhöhung  entsprechende  elektro- 
motorische Kraft  erzeugt  wird,  so  entspricht  auch  die  bei  verscbiedenem 
Erwärmen  beider  Löthstellen  erhaltene  Differenz  der  elektromotorischen 
Kräfte  der  Temperaturdifferenz. 

Das  Gesetz  der  Proportionalität  der  Thermoströme  mit  der  Tempe- 
raturdifferenz der  Löthstellen  der  eie  erregenden  Metalle  soll  bei  Palla- 
dium- und  Platindräthen  von  0 bis  350“  C.  gelten*).  Nach  Schinz  *) 
bt  dies  indess  nicht  der  Fall;  schon  bei  448“C.  tritt  eine  Umkehrung  der 
Stromesrichtung  ein. 

Bei  anderen  Elementen  treten  schon  bei  geringeren  Temperstnr- 
differenzen  Abweichungen  von  der  Proportionalität  der  elektromotorischen 
Kraft  mit  der  Temperaturdifferenz  der  I..öth8tellen  ein,  die  wir  in  einem 
besondern  Capitel  betrachten. 

Wir  untersuchen  jetzt  die  thermoelektromotorische  Kraft  verschiede-  588 
ner  Elemente  bei  geringen  Temperaturdifferenzen  der  Löthstellen. 


*)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Php.  T.  XXXI,  p.  388.  1826*.  — *)  Schlni, 
Dingl.  Joum.  Bd.  CLXXVII,  S.  85.  1865*. 
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Becquerel  •)  schlo.ea  zwischen  die  Enden  des  Kupferdrnthes  eines 
GalTanometors  eine  Reihe  von  an  einander  golöthcten  Dräthen  (Fig.  219) 

von:  Eisen,  Platin,  Kupfer,  Zinn, 

Eisen,  Zink,  Kupfer,  Silber,  Gold, 
und  erkältete  alle  zehn  Löthstelleii 
zwischen  denselben  auf  0"  C.  Das 
Galvanometer  zeigte  keinen  Aus- 
schlag. Es  war  also  die  durch  die 
Erkältung  von  je  neun  Löthstelleu 
erzeugte  elektromotorische  Kraft 
gleich  und  entgegengesetzt  der 
durch  die  Erkältung  der  zehnten 
Löthstelle  erhaltenen.  Erwärmte 
er  jetzt  eine  Löthstelle  nach  der 
anderen  auf  20“  C.,  während  die 
übrigen  Löthst eilen  auf  0"G.  abgo- 
dieselben  elektromotorische^!  Kräfte, 
wie  wenn  die  beiden,  an  ihrer  Löthstelle  erwärmten  Metalle  auch  an 
ihrer  anderen  Seite  zusammengelöthet  und  dort  auf  0“C.  erkältet  worden 
wären.  Da  beim  Wechseln  der  erwärmten  Löthstelle  der  Schliessungs- 
kreis ungeändert  blieb,  so  verhielten  sich  die  am  Galvanometer  abgelese- 
nen Intensitäten  der  Ströme  unmittelbar  wie  die  elektromotorischen 


Kräfte  E.  Diese  waren 

beim  Erwärmen  der  Löthstelle  von: 

Eisen-Zinn 31,24 

Kupfer-Platin 8,55 

Eisen-Kupfer 27,96 

Silber-Kupfer 2 

Eisen-Silber 16,20 

Eisen-Platin 36,07 

Kupfer-Zinn 3,50 

Zink-Kupfer 1 

Silber-Gold 0,50. 


Fig.  219. 


kühlt  blieben,  so  erhielt  er  dabei 


Subtrahirt  man  bicr  z.  B.  die  elektromotorischen  Kräfte  E Platin- 
Eisen  — E Eisen -Kupfer  = 36,07  — 27,96  = 8,11,  so  erhält  man 
nahezu  E Kupfer-Platin  = 8,55,  was  den  oben  gemachten  .\ngaben  ent- 
spricht. 

Durch  Subtraction  der  geeigneten  Werthe  känn  man  leicht  die  ther- 
moelektromotorischen  Kräfte  E dor  verschiedenen  Metalle  finden,  wenn 
sie  zwischen  Eisenstäbe  gebracht  werden,  und  die  eine  Löthstelle  auf  0®, 
die  andere  auf  20“  gebracht  wird.  Es  ist  dann  dieselbe  für 


')  Becquerel,  Ann.  de  t'him.  et  de  l’liv«.  T.  XLI,  p.  353.  1829*;  l’ogR.  .\nn. 
Bd.  XVII,  S.  545*. 
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E 

EiHen-Silber  . . . 26,20 

Gold  ....  26,70 

Zink  ....  26,96 

Kupfer ....  27,96 

Zinn  ....  31,24 

Platin  ....  36. 

Aus  diesen  Werthen  lassen  sich  wiederum  die  thcrinoelektromoto- 
rischen  Kräfte  irgend  welcher  der  genannten  Metalle  bei  ihrer  Verbin- 
dung mit  einander  und  bei  birwärmnng  der  einen  Löthstelle  auf  20'' C. 
berechnen. 


Auch  Matthiessen  *)  hat  die  elektromotorischen  Kräfte  einer  Reihe  589 
von  Thermoelementen  be.stimmt.  Es  wurden  zwei  Thermoketten,  deren 
Löthstellen  in  zwei  würfelförmige,  mit  warmem  und  kaltem  Wassers  ge- 
füllte Kasten  tauchten  und  durch  Kautschukröhren  vor  der  Berührung 
mit  dem  Wasser  geschützt  waren,  entgegengesetzt  oder  in  gleicher  Rich- 
tung in  den  Schliessnngskreis  eines  Galvanometers  eingefügt,  und  so  aus 
den  jedesmaligen  .Ausschlägen  nach  der  §.  230  mitgetheilten  Methode  das 
Verhältniss  der  elektromotorischen  Kraft  berechnet. 

Waren  die  Metalle  {g  und  h)  nicht  in  Drüthen  von  grösserer  Länge 
zu  erhalten,  so  wurden  sie  zwischen  zwei  Kasten  von  Kupferhlech  A und 
B (Fig.  220)  geklemmt,  deren  einer  A mit  heissem  Oel,  der  andere  B 


Fig.  220. 


mit  kaltem  üel  gefüllt  war. 
Kasten  B war  durch  eine  isoli- 
rende  Scheidewand  cd  in  zwei 
Hälften  geschieden,  an  welche 
beide  die  Leitungsdrätho  e und 
/ gelöthet  waren.  Die  elektro- 
motorische Kraft  dieser  Com- 
■ bination  ist  dieselbe,  wie  wenn 

die  Metalle  unmittelbar  an  einander  gelegt  und  ihre  Löthstellen  auf  die 
Temperatur  der  Kasten  A und  B gebracht  worden  wären.  Das  so  ge- 
bildete Thermoelement  wui'de  wie  die  übrigen  behandelt.  — Bei  krystal- 
linischen  Metallen  fielen  zuweilen  die  thermoelektromotorischen  Kräfte 
etwas  verschieden  aus,  je  nachdem  die  Spaltungsebenen  der  Metalle  gegen 
die  Richtung  des  Stromes  senkrecht  (äquatorial)  standen,  oder  ihr  parallel 
(axial)  lagen. 

Die  thcrmoelektromotorische  Kraft  zwischen  chemisch  reinem  Silber 
nnd  Kupfer  ist  gleich  1 gesetzt.  Es  sind  dann  die  thcrmoelcktromoto- 
rischen  Kräfte  gegen  das  Silber  die  folgenden  (s.  Tabelle  auf  folg.  Seite): 


*)  Malthiessea,  l'ogc.  Ann.  15U.  CUl,  S.  412.  1858*.  i 
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Wismuth  (käuflich,  gepresst  er  Dratb) 


Wismuth,  rein,  gegossen 

AVismuthkryslall  (axial) 

„ (äquatorial)  ...... 

Kobalt  Nro.  1 (gepresst) 

Kalium  (in  Röhren  gegossen) 

Argentan  (hart) 

Nickel  (eisenhaltig) 

Kobalt  Nro.  2 

Palladium  (hart)  

Natrium  (in  Röhren  gegossen) 

Quecksilber  (in  Röhren  eingeschmolzen) 
Aluminium  (AI  91,77,  Si  2,34,  Fe  5,89)  . 

Magnesium 

Blei 

Zinn  (rein,  gepresster  Drath) 

Kupfer  Nro,  1 (käuflich,  weicher  Drath) 

Kupfer  Nro.  2 

Platin  (käuflicher  Drath) 

Gold  (rein,  hartgezogener  Drath)  . . . . 

Iridium  . 

Antimon  (rein,  gepresster  Drath)  . . . . 
Silber  (rein,  hartgezogener  Drath)  . . . 

Qaskohle 

Zink  (rein,  gepresster  Drath) 

Kupfer  (galvanoplastisch) 

Cadmium  (Blech,  rein) 

Antimon  (käuflich,  gepresster  Drath)  . . 

Strontium  (gepresster  Drath) 

Lithium  „ „ 

Arsen  (ein  Stück) 

Calcium  (gepresster  Drath) 

Antimon  (axial) 

„ (äquatorial) 

Rother  Phosphor 

Antimon  (rein,  gegossen) 

Tellur 

Selen 


+ 36,81 
32,91 

24,59 

17,17 

8,98 

5,49 

5,24 

5.02 
3,75 
3,56 
3,09 
2,52 
1,28 
1,17 

1.03 
1,00 
1,00 
0,92 
0,72 
0,61 
0,16 
0,04 
0,00 

— 0,06 
— 0,21 

— 0,24 

— 0,33 

— 1,90 

— 2,03 

— 3,77 

— 3,83 

— 4,26 

— 6,96 

— 9,43 

— 9,60 

— 9,87 

— 179,80 

— 290,00 
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Der  Verfasser  hat  in  ähnlicher  Weise  die  elektromotorischen  Kräfte  590 
zwischen  verschiedenen  Metallen  bestimmt,  indem  je  zwei  an  einander  ge- 
löthete  Dräthe  von  etwa  5“""  Dicke  zwischen  die  Enden  des  Kupfor- 
drathes  eines  Spiegelgalvanometers  gebracht  wurden,  die  Berührungs- 
atellen  der  Dräthe  mit  den  Galvannmeterdräthen  auf  0®  durch  Eis  gekühlt, 
und  die  Löthstelle  der  Dräthe  allmälilich  erwärmt  wurde.  Der  Wider- 
stand der  Dräthe  war  gegen  den  des  Galvanometers  zu  vernachlässigen, 
so  dass  die  Ausschläge  desselben  den  elektromotorischen  Kräften  propor- 
tional sind.  Dabei  ergaben  sich  die  bei  1®C.  Temperaturdifferenz  erhal- 
tenen thermoelektromotorischen  Kräfte  zwischen  Eisen  und 


Stahl 

(0,90) 

j 2,74 

Silber 

(3,64) 

Zink 

(3,68) 

Kupfer 

3,81 

j 0,59 

Zinn 

(4,40) 

Messing 

4,54 

Neusilber 

7,67 

0,90 


Die  eiugeklamraerton  Zahlen  sind  durch  Rechnung  erhalten. 
Bemerkenswerth  ist  hier  die  sehr  bedeutende  elektromotorische  Kraft 
zwischen  Stahl  und  Eisen  (0,90),  welche  etwa  siebenmal  so  gross  ist,  wie 
die  zwischen  Zink  und  Kupfer  (0,125). 


Auch  E.  Becquerel  *)  hat  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  einer  591 
Reihe  von  Metallen  quantitativ  bestimmt.  Er  formte  aus  denselben 
Stangen  von  15  bis  30™‘  Länge  und  2 bis  10"””  Dnrehmesser,  an  deren 
Enden  weiche  Knpferdräthe  befestigt  waren.  Die  Enden  waren  in  Blech- 
röhren  eingeschol)en,  die  in  zwei  Blechgefässe  eingesetzt  waren,  von 
denen  das  eine  auf  der  Temperatur  von  0“,  das  andere  auf  100“  erhal- 
ten wurde.  Die  Blechröhren  waren  mit  hinten  zngeschmolzenen  Glas- 
röhren ansgefüttert.  Die  so  gebildeten  Elemente  wurden  mit  einem 
Spiegelgalvanometer  mit  langem  Drath  verbunden  und  ihr  Strom  mit 
dem  des  Wismuthkupferelementes  von  Ponillet  (§.  COO,  Fig.  223)  ver- 
glichen, dessen  Löthstcllen  auf  0 und  100“  gebracht  wurden.  Die  elek- 
tromotorische Kraft  des  letzteren  war  0,004826  von  der  eines  Daniell’- 
schen  Elementes  D (Kupfer,  Kupfervitriol,  schwefelsaures  Zinkoxyd,  amal- 
gamirtes  Zink),  welche  letztere  als  Einheit  gesetzt  sind. 

So  fand  er  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  gegen  Kupfer: 


')  E.  Becquerel,  Aim.  de  Ohini.  ct  de  I’hys.  [4]  T.  Vlll,  p.  415.  1864*. 
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Tellur 

4-  0,08995  D 

Antimon 

-f-  0,00141 

Kisendratb 

-1-  0,000950  — 674 

Cadmium  

-1-  0,0000.33 

Silbcrdrath 

-|-  0,000026 

Kupt'crdrath  

0 

Zink 

— 0,000018  — 37 

Platin 

— 0,000090  — 378 

Gaskohlc 

— 0,000142 

Zinn 

— 0,000147 

Blei 

— 0,000187 

— 0,000483 

Palladiumdrath 

— 0,000820 

Kcusilberdrath 

— 0,001260 

Nickeldrath 

— 0,001630 

Cobaltdrath 

— 0,002240 

Wismuth 

— 0,<X)3909 

392  Die  Vergleichung  der  thermoelektromotoriKchen  Kraft  anderer  Ther- 
moelemente mit  der  eines  constanten  Hydroelementes  ergiebt  folgende 
Wcrthe ; 

Setzt  man  die  elektromotorische  Kraft  eines  Daniell’schen  Fdemen- 
tes  gleich  Eins,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Thermoelementes 
Wismnth -Kupfer  bei  100**  Temperatur- Differenz  der  I^thstcllen  nach 


Wheatstone = 0,00106. 

Dieselbe  ist  nach  Ncnmann = 0,00390. 

Denselben  Werth  erhält  J.  Regnanld = 0,00286. 

Ebenso  E.  Becquerel  (1.  c.  §.  591) = 0,00-183. 

Dieselbe  ist  gegen  die  elektromotorische  Kraft  eines  Wolla- 

ston’schen  Elementes  nach  Pouillet = 0,00105. 


Die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  Kupfoi-Xeusilber 
ist  bei  100®  Temp.- Differenz  der  Lötb»f eilen  gegen  die 
des  Daniell’schen  Elementes  nach  Wild  . . . . = 0,00111. 

Ebenso  die  elektromotorische  Kraft  eines  Eisen- Neusilberele- 
inentes  bei  10  bis  15®  Temp. -Differenz  der  Lilthstellen 

nach  Kohlrausch = 0,00015. 

Die  Bestimmung  von  W heatstone ')  geschah  durch  Vergleichung  der 
Thermokette  und  einer  Kette  von  Kupfer,  Kupfervitriol,  /inkamalgam 
(§.  248J,  indem  jedesmal  bei  Einschaltung  der  Ketten  in  den  Schliessungs- 

>)  Whcatsvpne,  Fhil.  Trans.  18«.  T.  II,  p.  .317*,  PoKg.  Ann.  Bd.  LXll,  S.  525*. 
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kreis  des  Galvanometers  durch  Einstellung  des  Kbeostateu  der  Aasschlag 
der  Galvanometernadel  von  10“  auf  5*  reducirt  wurde. 

Pouillet ')  bestimmte  den  Widerstand  einer  Wollastou’schen 
Kette  und  reducirte  die  Intensität  ihres  Stromes  durch  Einschaltung  von 
Platindrath  ebenso  weit,  wie  die  Intensität  eines  Stromes  eines  Kupfer- 
Wismuthelemontes.  Die  Widerstände  beider  Stromkreise  waren  bestimmt 
worden. 

Regnauld  verglich  die  elektromotorische  Kraft  des  Thermoelemen- 
tes mit  der  des  Daniell’schen  Elementes  vermittelst  seiner  §.  235  he- 
schriebenen  Methode. 

Neumann  *)  verglich  die  elektromotorische  Kraft  seiner  Ketten 
vermittelst  seiner  Methode  zur  Bestimmung  elektromotorischer  Kräfte 
(§.  243).  Wild’)  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  nach  der  Pog- 
gendorff’ sehen  Compensationsmethode.  Kohlransch*)  benutzte  hierzu 
das  elektroskopische  Verhalten  der  Ketten  (vergl.  §.  603). 


Die  Legirungen  der  Metalle  lassen  sich  zwischen  die  Metalle  in  593 
die  thermoelektrische  Reihe  einordnen.  Dabei  zeigen  ^ie  das  merkwürdige 
Verhalten,  dass  sie  in  jener  Reihe  oft  nicht  zwischen 'den  Metallen  stehen, 
ans  denen  sie  zusammengesetzt  sind.  So  fanden  wir  schon  das  Messing 
(eine  Legimng  von  Kupfer  und  Zink)  thermoelektrisch  negativer  als  Zink 
und  Kupfer,  und  Nensilher  (eine  Legirung  von  Nickel,  Kupfer,  Zink)  viel 
negativer  als  alle  drei  Bestandtheile  (§.  584). 

Nach  Seebeck’)  würden  einige  Wismuth-  und  Antimonlegirungen 
folgende  Stellung  cinnehmen  (die  Zahlen  bedeuten  Gewichtstheile) : 


Wismuth, 

Wismuth,  1 Antimon, 
„ 1 Zink, 

„ 1 Kupfer 

Wismuth,  1 Kupfer, 

„ S Knpfer, 

„ 1 Blei, 


Silber, 

Wismuth, 

Zink, 

Wismnth, 


1 Zinn, 


1 


Blei, 

Wismuth,  1 Antimon, 
Antimon  mit  1 Kupfer,  Blei 
oder  Zinn 

Antimon  mit  3 Kupfer,  Blei 
oder  Zinn, 


Nickel, 

Zinn, 

Wismuth,  3 Zink  oder  Blei, 
Platin, 

Wismuth,  3 Zinn, 

Kupfer, 

Stahl, 

Stabeisen, 

Wismuth,  1 Zinn, 

Wismuth,  3 Antimon, 
Antimon,  3 Zink, 

Antimon, 

bis  3 Antimon,  1 Zink. 

+ 


’)  Pouillet,  Klemens  de  Physique,  3™*  4d.  T.  I,  p.  Ö31;  Compt.  reud.  T.  V, 
p.  785.  1837*;  Pogg.  Anu.  Bd.  XLII,  S.  297*.  — ’)  Neumann,  vergl.  Wild,  Züricher 
Vierteljahrsschrift.  Bd.  11,  S.  231*.  — ’)  Wild,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIll,  S.  410.  1858*.— 
*)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXll,  S.  418.  1852*.  — ’)  Seebeck,  Pogg.  Ann. 
Bd.  VI,  S.  148.  1826*. 


' «• 
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594  ' Nach  einer  ausführlichen  Untersuchung  von  Roll  mann  *)  ist  die 

Stellung  einiger  Legirungen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  folgende : 

Z inn-Wi sinnt hlegi r ungen  : 

1 \\'  cx>  Z bis  IW  4 Z zwischen  Zinn  und  Kupfei-, 

1 W 2 Z „ 1 W 1 Z „ Zink  und  Eisen, 

2 W 1 Z „ 4 W 1 Z „ Eisen  und  Antimon, 

8 W 1 Z „ 12  W 1 Z unter  Antimon. 

Die  positivste  Legiruug  ist  14*’/|jW  1 Z,  welche  die  chemische  Zu- 
sammensetzung Bi«  Sn  besitzt. 

Weiterer  Zusatz  von  Wismuth  macht  die  Legirungen  wieder  nega- 
tiver, so  dass  die  Legirungen 

16  W 1 Z bis  32  W 1 Z wieder  näher  an  Antimon, 

64  W 1 Z zwischen  Antimon  und  Eisen, 

128  W 1 Z zwischen  Platin  und  Xeusilber 

stehen. 

Der  Wendepunkt  in  der  Stellung  der  Legirungen  scheint  demnach 
durch  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  in  denselben  bei  einem 
bestimmten  Gehalt  an  den  gemischten  Metallen  bedingt  zu  sein. 

Die  Wismuthbleilegirungcn  zeigen  in  ihrer  Stellung  in  der 
thermoelektrischen  Reihe  ähnliche  Wendepunkte,  wie  die  Wisrauthzinn- 
legirungen.  Diese  Wendepunkte  sind  in  der  folgendeu  Zusammenstellnng 
durch  das  Zeichen  angegeben: 

— Wismuth,  Neusilber,  Zinn,  1 W 64  Bl  bis  1 W 4 Bl,^_ ,1  W'  3 Bl  bis 

1 W 2 Bl, “2  W 3 Bl  Kupfer,  Zink,  1 W 1 Bl  bis  3 W 2 Bl 2 W 

1 Bl  bis  4 W 1 Bl,  Zink,  Kupfer,  8 W 1 Bl,  Zinn,  Platin,  16  W 1 Bl, 
Neusilber. 

Aehnliche  Umkehrungen  zeigen  auch  die  .V  utimonblei legirungen. 
Sie  ordnen  sich  wie  folgt: 

— Zinn,  1 A 16  Bl,  Kupfer,  1 A 8 Bl,  Silber,  Zink,  1 A 4 Bl  bis  1 A 

1 Bl, ,2  A 1 Bl  bis  3 A 1 Bl, — *4  A 1 Bl  bis  16  A 1 Bl,  Ei.sen, 

32  A 1 Bl. 

Die  Zin ubleilegirungen  stehen  meist  zwischen  Kupfer  und  Zinn: 
Kupfer,  1 Z 4 Bl  bis  4 Z 1 Bl,^,l  Z 64  Bl  bis  1 Z 8 Bl,  Kupfer. 

Die  Antimonzinnlegirnngen  ordnen  sich  wie  folgt: 

Antimon,  Eisen,  8 A 1 Z bis  1 A 2Z,  Zink,  Silber,  1 A 4Z,  Kupfer, 
1 A 8 Z bis  'l  A 32  Z,  Zinn. 

Die  Antimonwismuthlegirungen  haben  zum  Theil  die  Eigen- 
thümlichkeit,  jenseits  des  Wismuths  zu  stehen,  wie  folgt : 

-|-  Antimon,  16  A IW  bis  4 A 1 W,  Eisen,  2 1 W,  Zink  . . . Neusilber, 

1 A 1 W bis  1 A 4 W,  Wismuth,  1 A 8 W bis  1 A 32  W, ,1  A 64  W, 

Wismuth. 

>)  Kollinann,  Pogg.  Ann.  lid.  L.XX.XIII,  .S.  77;  Itt.  I.XXXIV,  S.  275.  I«51*  und 
liil.  LXXXIX,  S.  aO.  1S53*. 
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Die  negativste  Stellung  soll  nach  E.  Becquerel  ')  die  Legirung 
9 Aeq.  Wismuth  und  1 Aeq.  Antimon  (etwa  1 A 10  W)  haben  (b.  §.  595). 

Die  Antimonzinklegirungen  stehen  ebenfalls  zum  Theil  jenseits 
des  Antimons,  wie  folgt: 

— Zink,  00  Z 1 A bis  2 Z 1 A,  Eisen,  1 Z 1 A,  Antimon,  1 Z 2 A'  *1  Z 
2 A bis  1 Z 8 A. 

Aehnlich  verhalten  sich  nach  E.  Becquerel  (1.  c.)  auch  die  Anti- 
mon-Cadminm-Legirungen  (s.  §.  595). 

Die  Wismuthzinklegirungen  stehen  alle  zwischen  Wismuth  und 
Zink: 

+ Zink,  16Zk  1 W,  Silber,  8Zk  1 W,  4 Zk  1 W,  Kupfer,  2Zk  1 W,  Blei, 
Platin,  1 Zk  1 W,  Neusilber,  1 Zk  2 W bis  1 Zk  16  W,  Wismuth. 

Die  Zink-Zinnlegirungen  stehen  alle  zwischen  Zink  und  Zinn: 

-|-  Zink,  Silber,  128  Zk  1 Zn  bis  4 Zk  1 Zu,  Kupfer,  2 Zk  1 Zn,  Kohle, 

1 Zk  1 Zn  bis  1 Zk  8 Zn,  Zinn. 

Die  Zinkamalgame  stehen  zwischen  Zink  und  Quecksilber: 

-|-  Zink,  8 Zk  1 Quecksilber  bis  3 Zk  1 Q,  Silber,  2 Zk  1 Q bis  1 Zk  IQ, 
Kupfer,  Quecksilber. 

Die  Wismuthamalgame  stehen,  entsprechend  den  Beobachtungen 
von  Seebeck,  zwischen  Wismuth  und  Quecksilber.  — Mit  Erhöhung  der 
Temperatur  ändern  die  Legirungen  oft  ihre  Stellung  in  der  thermoelek- 
trischen Reihe.  Auch  ist  dieselbe  wohl  wesentlich  von  der  Lagerung  der 
Krystalle  in  den  mehr  oder  weniger  krystallinischen  Legirnngen  bedingt. 

Nach  Matthiesscn  *)  ist  die  thermoelektromotorische  Kraft  von  595 
reinem,  hartgezogenem  Silber  gegen  eine 

Legirung  32  Wismuth  1 Antimon  (gegossen)  29,06 
„ 12  „ 1 Zinn  13,670 

„ 2,1  Zink  22,700 

wenn  die  Kraft  zwischen  Silber  und  Kupfer  gleich  Eins  ist.  , 

E.  Becquerel  (1.  c.)  bat  die  thermoelektromotorische  Kraft  einer 
Reihe  von  Legirungen  gegen  Kupfer  in  gleicherweise  bestimmt,  wie  von 
den  Metallen  (§.  591).  Die  elektromotorische  Kraft  des  Daniell'schen 
Elementes  ist  gleich  Eins  gesetzt.  Bei  der  Temperatur  der  Löthstellen 
0 und  lOO”  ergaben  sich  folgende  thermoelektromotorische  Kräfte: 


2 

Neusilber  .... 
Gewthle.  Antimon 

1 

Cadmium  . . . 

806 

n 

n 

696 

n ’)•  • ■ 

1 

n 

r> 

1 

n . « » 

1 

n 

ft 

1 

n . • . 

— 0,(X)126 
-1-  0,00622 
0,02141 
0,01957 
0,ai032 


•)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phvs.  [4]  T.  VIII,  p.  408  u.  flgde.  1886'; 
Arch.  N.  S.  T.  XXVI,  p.  239.  1866*.  — »)  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  Bd.  C'lll,  S.  412. 
1858*.  — ®)  Gleiche  Aequiealente. 


Digilized  by  Google 


816  Thermoelektrisches  Verhalten  der  Legirungen. 


6 

Antimon 

1 Zink  (t1) 

4-  0,00302 

3 

n 

1 

„ (br,  aber  d) 

0,00502 

2 

n 

1 

e (1») 

0,0066.1 

803 

n 

4il6  Zink  *|  (l>r) 

0,CX)902 

1 

n 

1 

e (sehr  d) 

0,(X)2T7 

1 

n 

2 

n (sehr  d) 

0,00021 

20 

T» 

2 

„ 2 Eisen  (sehr  br) 

0,(K>869 

14 

r* 

5 

„ ln  (ziemlich  d) 

0,1X1434 

806 

406 

n 121  Wismuth  *)  (d) 

0,00775 

4 

Antimon 

2 Cadmium  1 Zink  (sehr  br) 

+ 0,01380 

806 

696 

„ 160  Wismuth  (d) 

0.01300 

4 

n 

2 

„ 1 Zink  1 Blei  (zieml.  br)  . 

0,00731 

4 

n 

2 

„ 1 , 1 Zinn  (zieml.  d)  . . 

0,00452 

2 

n 

— 

n ln  ln  (i«ieml.  d)  . ! 

0,00423 

12 

10 

n 3 n - 1 

0,00345 

Antimon 

0,00141 

10 

« 

1 

Tellur 1 

0,00114 

10 

n 

1 

Wismuth 1 

0,00100 

4 

n 

1 

Eisen  (sehr  hart  und  schmelzbar) 

0,(XX)41 

8 

r> 

1 

Magnesium  

0,IX)031 

8 

n 

1 

Blei 

1 

0,0.014 

0 

— 0,00391 

— 0,00295 

— 0,00163 

— 0,00573 

— 0,00620 
— 0,00608 
+ 0,00074 
— 0,0021 1 

— 0,00273 

— 0,00422 

— 0,00619 


Kupfer 

Wismuth 

2 Wismuth,  1 Antimon  .... 
4 „ 1 „ .... 

8 „ 1 „ .... 

10  „ I Antimon*)  . . . 

12  „ 1 „ .... 

2 „ I Zinn  

10  , 1 Selen 

12  , 1 Zink 

12  , 1 Arsen 

1 „ 1 Scbwefelwismnth 


Gleiche  Acquivaleute,  Schmelzpunkt  520  bis  525^*.  — ^)  .Schmelzpunkt  496®.  — 
*)  Schmelzpunkt  425  bis  4.iu“.  — *)  Schmelzpunkt  286  bis  307®. 
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Die  Buchstaben  br  und  d in  der  Tabelle  bezeichnen,  ob  die  verwen- 
deten Leerungen  brüchig  oder  dauerhaft  sind. 

E»  wird  also  namentlich  die  (positive)  thermoelektrische  Kraft  des 
Antimons  gegen  das  Kupfer  durch  Zusatz  anderer  Metalle  stark  erhöht, 
z.  B.  durch  ein  gleiches  Aequivalent  Zink  bis  auf  das  6,4fache,  durch 
Zusatz  von  Cadmium  und  Wismuth  bis  auf  das  9-  bis  lOfache.  Die  nega- 
tive thermoelektromotorische  Kraft  des  Wismuths  wird  weniger  verändert ; 
so  durch  Zusatz  von  Viq  Antimon  bis  auf  das  l,6fache. 

Besonders  bemerkeuswerth  ist  ferner  die  thermoelektrische  Stellung  596 
einiger  Schwefel-  und  Arsenmetalle  und  einiger  Oxyde. 

So  fand  schon  Cumming  (1.  c.  §.  584),  dass  Schwefelknpfer  stark 
negativ  ist,  und  Hankel  (ibid.)  stellte  folgende  Reihe  für  die  betrachte- 
ten Verbindungen  auf — Kupferkies,  Weissgülden,  Arsenikkies,  Bleiglanz, 
Eisenglanz,  Pyrolusit,  Magueteisen,  Kalium,  Natrium,  Wismuth  u.  s.  f.  — 

Einige  Bestimmungen  der  thernioelektromotorischeu  Kräfte  der  mit 
diesen  Stoffen  gebildeten  Elemente  sind  die  folgenden : 

Ein  Pj'rolusitstab,  der  an  beiden  Enden  mit  Platindrath  um- 
wickelt war,  ergab  nachBunsen')  beim  starken  Erhitzen  des  einen  Endes 
in  einer  Gasflamme  eine  elektromotorische  Kraft  von  etwa  ''’/ss  D. 

Eine  Kupferkiesplatto  von  40™"'  Breite,  70"""  Länge  und  7”“'" 
Dicke  (Fig.  221),  auf  welche  im  Abstand  von  35'"™  zwei  platinplattirte 

Kupferzapfen  geschoben  waren,  von  denen 
der  eine  durch  einen  seitlichen  Fortsatz  von 
gram  Durchmesser  mittelst  einer  Gaslampe 
über  die  Temperatur  des  schmelzenden 
Zinns  hinaus  erwärmt  war,  während  der 
andere  in  Wasser  abgekühlt  wurde,  zeigte 
durch  Vergleichung  mit  einer  Daniell’- 
schcn  Kette  D eine  elektromotorische  Kraft 
von  ' '10  7^-  Der  geschmolzene  Kupfer- 
kies steht  in  der  thermoelektrischen  Reihe 
weit  unter  Wismuth. 

Auch  andere  Schwefelverbindungcn  der  Metalle  zeichnen  sich  durch 
ihre  Stellung  in  der  thermoelektrischen  Reihe  aus.  So  ist  Schwefe  1- 
wismuth,  mit  dem  man  seiner  Sprödigkeit  wegen  metallisches  Wismuth 
znsammenscbmelzen  kann,  noch  negativer  als  Wismuth.  Die  tbermo- 
elektromotorische  Kraft  Schwefelwismuth-Wismuth  ist  nach  E.  Becque- 
rel (1.  c.  §.  595)  mehr  als  1,5  so  gross,  als  die  tbermoelektromotorische 
Kraft  Wismuth-Kupfer. 

Eine  sehr  extreme  Stellung  in  der  thermoelektrischen  Reihe  nimmt  597 
Halbschwefelkupfer  ein. 


Fig.  221. 


')  Bussen,  Pogg.  Ans.  Bd.  CXXIll,  S.  505,  1864*. 
Wi«d»m«nn,  Oalvanismui.  1. 
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Schon  Becquerel')  hatte  im  Jahre  1827  hemerkt,  dass  Kupfer- 
driithe,  die  mit  Schwefelkupfer  üherzogen  siud,  sehr  bedeutend  gegen 
anderes  Kupfer  thermoelektromotorisch  wirken.  Der  Strom  eines  ein- 
zelnen Elementes  dieser  Art  vermochte  hei  einer  Temperaturerhöhung  von 
200  bis  300“  Kupfervitriol,  salpetersaures  Silberoxyd  u.  s.  f.  zu  zersetzen. 

Das  Ilalbschwofelkupfer  ist  änsserst  positiv,  wenn  es  ein  wenig  über 
seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  und  in  Formen  gegossen  wird,  so 
dass  die  erstarrten  Stücke  eine  faserige  Structur.  zeigen.  Es  steht  dabei 
nur  unter  Tellur.  — Ein  Element  Ilalbschwefelkupfer- Kupfer,  dessen 
Contactstellen  auf  0 und  100“  C.  erhalten  werden,  hat  eine  zehnmal  so 
grosse  therinoelektromotorische  Kraft  wie  ein  Wismuthkupferelement  bei 
gleicher  Tempeniturdiflerenz  der  Jjöthstellen.  Hat  die  eine  Contactstelle 
eine  Temperatur  von  25  bis  28“,  die  andere  die  des  schmelzenden 
Bleies  (320“),  so  ist  die  elektromotorisi'he  Kraft  dos  Elementes  etwa  0,00 
bis  0,07  von  der  des  Dan  i eil 'sehen  Elementes. 

E.  Becquerel*)  hat  thermoelektrische  Elemente  aus  Platten  von 
Schwefelkupfer  von  19  bis  20""“  Breite,  11  bis  12"'"‘  Dicke,  8 bis  12''"“ 
Länge  hergestellt,  an  deren  beiden  Enden  (Fig.  222)  Neusilberdräthe 

Fig.  222. 


vermittelst  Neusilberblechen  angcschraubt  sind,  und  deren  eines  Ende 
sich  in  der  freien  Luft  befindet,  während  das  andere  einen  seitlichen 
Fortsatz  ab  trägt,  unter  dem  eine  Gasflamme  brennt.  Leider  leitet 
das  Ilalbschwefelkupfer  ziemlich  schlecht,  so  dass  dadurch  die  Inten- 
sität der  Ströme  sehr  geschwächt  wird.  Wird  das  Schwcfelmetall  wieder- 
holt geschmolzen,  und  erstarrt  es  dabei  in  homogenen  Massen,  so  ist  es 
analog  dem  geschmolzenen  Kupferkies  sehr  wenig  wirksam.  Werden 
solche  Massen  aber  bei  Dnnkelrothgluth  einige  Stunden  hindurch  ange- 
lassen, so  erlangen  sie  eine  constante,  .stark  positive  elektromotorische 
Kraft.  — Die  Schwefelverbindungen  von  Silber,  Zink,  Antimon,  Eisen  zei- 
gen keine  hervorragende  Stellung. 

’)  Becquerel,  Ann.  de  Cliim.  et  de  l'hy».  f‘2]  T.  .K.NXIV',  p.  157.  1827*.  — 
*)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Cliini.  cl  de  I’liy«.  [4]  T.  VIII,  p.  419.  1866*;  Ooiniit.  rend. 
T.  LXI,  .S.  146.  1865*. 
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Nach  Stefan’)  ist  die  elektromotorische  Kraft  folgender  Thermo-  598 
elemente  im  Vergleich  zu  der  der  Daniell’schen  Kette  D\ 

Blättriger  Kupferkies  - Kupfer  • • • • ^ 

Compacter  „ „ . ...  j 

Pyrolusit  „ „ ' ' ' ' 

Kupfer-  krystallisirter  Kobaltkies  . . — 

«o 

Körniger  Kobaltkies-Kupfer — 

Kupfer  - Schwefelkies 

1 Dy  / 

Kupfer- Buntkupfererz — 

Bleischweif-Kupfer ^ 

Bleiglanz -Kupfer 


Die  Mineralien  wurden  auf  das  Ende  eines  Kupferstreifens  gelegt, 
auf  dieselben  ein  Drath  gelegt,  das  Ganze  mittelst  einer  Zwinge  zu- 
sammengedrückt und  der  Kupferstreifen  erwärmt.  Die  Ströme  wurden 
an  einem  Galvanometer  von  grossem  Widerstand  gemessen.  Bemerkens- 
werth ist  neben  der  grossen  thermoelektromotorischen  Kraft  von  Blei- 
glanz gegen  Kupfer  das  entgegengesetzte  Verhalten  des  krystallisirten 
und  körnigen  Kobaltkieses  gegen  Kupfer.  Aehnlich  verhalten  sich  ein- 
zelne Bleiglanzstöcke. 

(Vergl.  hierüber  auch  §.  614)^. 


Die  Bestimmung  des  Widerstandes  eines  Thermoelementes  599 
bietet  durch  die  thermoelektrische  Erwärmung  und  Erkältung  seiner  Löth- 
stellen  heim  liindurchleiten  eines  Stromes  besondere  Schwierigkeiten.  Die 
dadurch  erzeugte  elektromotorische  Kraft  ist  der  Intensität  i des  hin- 
durchgeleiteten  Stromes  proportional;  ist  also  etwa  gleich  Art.  Ist  daher 
die  elektromotorische  Kraft  des  liiHdurchgeleiteton  Stromes  i?,  der  Wider- 
stand in-  und  ausserhalb  der  Thermokette  i2  und  L,  so  ist 

’)  Stefan,  Wiener  Ber.  1865,  Nro.  9;  Bogjf.  Aon.  Bd.  CXXIV'’,  S.  633.  1865*. 

— Eine  grosse  5ienge  von  Mineralien  hat  auch  Klijrht  (Bhil.  Mag.  [4)  Vol.  XXX, 
p.  337.  1865“)  auf  ihr  thertnoclektriarhe*  Verlmlten  untersucht.  Wegen  mangelhafter 
Temperaturbestiininung  haben  dieselben  keine  besondere  Bedeutung.  Negativer  als  Wis- 
muth  erweisen  sich  ausser  den  schon  erwähnten  Stoffen  namentlich  Zinnstein,  Arsen- 
eisen, Tellurwismuth,  Pechblende,  Fsilumelan,  Selenblei,  Hämatit;  positiver  als  Antimon, 
Schwefeleisen  (geschmolzen),  Graphit  u.  s.  f. 
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80  dass  man  bei  Anwenduiif?  verschiedener  Stroniiiiteiisitäten  i nach  der 
Ohiu’sclieu  Methode  der  Widorstanilsbestimmaiig  den  gesuchten  Wider- 
stand L immer  um  den  constantcn  Werth  k zu  gross  findet.  Ein  ganz 
gleicher  -Fehler  ergiebt  sicli  bei  Anwendung  der  Wbeatstone’scheu 
Hrücke.  Man  kann  demselben  vermeiden,  wenn  man  nach  Iteetz*)  ilen 
durch  die  Thermosänle  und  das  Galvanometer  geleiteten  Strom  nur  momen- 
tan durch  einen  Hebel  schliesst  und  gleich  darauf  die  Verbindung  mit 
dem  Galvanometer  durch  einen  zweiten  Hebel  unterbricht , so  da.ss  die 
Stromintensität  durch  den  ersten  .\usschlag  der  Nadel  (oder  des  Magnet- 
spiegels) des  Galvanometers  gemessen  wird.  .\n  eine  76!)  paarige  Neu- 
silbereiscnsüule  von  Kohlrausch  (§.603),  die  ein  wenig  abgeuiidert  war, 
fand  z.  B.  Beetz  in  dieser  ,\rt  h = 36,722,  A:~0,129  an  zwei  Theilen 
derselben  von  420  und  349  Elementen  L resp.  = 19,621  und  17,026, 
k — 0,068  und  0,057.  .\uf  die  Kesultate  von  Kohlrausch  haben  diese 
Abweichungen  sehr  wenig  F'.intluss. 

(KM)  Die  Thermoelemente  sind  sehr  geeignet,  Ströme  von  sehr  eonstantcr 
Intensität  zu  liefern,  da  man  ihre  Löthstelleu  leicht  durch  schmelzendes 
Eis  und  kochendes  Wasser  dauernd  auf  0“  und  100®  erhalten  kann.  ■ — 
Deshalb  hat  sich  schon  Ohm  derselben  zur  experimentellen  Begründung 
seines  Gesetzes  bedient.  — Eine  Form  dieser  Elemente,  welche  be<piem 
ist,  um  constante  Ströme  zu  erhalten,  ist  von  Bouillet*)  angegeben 
worden.  Ein  Ofbrmiger  Bügel  a von  Wismutb  (Fig.  223),  welcher  auf 
einem  .Statif  befestigt  ist,  taucht  mit  seinen  beiden  Enden  in  zwei  Blech- 
cyliuder.  In  dem  einen  derselben  wird  Wasser  beständig  im  Sieden  er- 
halten; der  andere  wird  mit  schmelzendem  Eise  gefüllt.  An  die  vertica- 
len  Enden  des  Bügels  O,  welche  in  dieCylinder  tauchen,  sind  zwei  Dräthe 
Fig.  223.  gelöthet,  welche  mit  den 

Eeitungsdräthen  des  Sehliessungs- 
kreises  verbunden  werden,  durch  den 
man  den  Thermostrom  leiten  will. 

Mit  Hülfe  dieser  Thermoelemente 
hat  F o u i 1 1 c t die  verschiedenen 
Data  des  Ohm 'sehen  Gesetzes  unter 
Einschaltung  verschieden  langer  und 
dicker  Dräthe  in  den  Schliessungs- 
kreis  wiederholt  bestätigt.  Die  Ver- 
suche geben  indess  nach  den  §.  91 
citirten  Experimenten  von  Ohm 
durchaus  keine  neuen  Kesultate,  , 
weshalb  wir  sie  nicht  ausführlicher 
erwähnt  haben. 

b Bern,  fugg.  Add.  Bd.  f.XXlX,  S.  fiZO.  ISUll*.  — Puuillet,  TraitA  de  Plijs. 
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Bei  der  geringen  elektromotorischen  Kraft  der  Thermoelemente  601 
erhält  man  nur  in  Schliessungskreise» , welche  dem  Strom  sehr  kleine 
Widerstände  darbieten,  Ströme  von  etwas  bedeutenderer  Intensität.  Da 
nun  der  Widerstand  der  Thermoelemente  selbst  meist  sehr  klein  ist 
gegen  den  der  übrigen,  in  die  Schliessung  eingeführten  Körper,  so  kann 
man  die  Intensität  des  Stromes  steigern,  wenn  man  eine  Anzahl  Thermo- 
elemente zur  Säule  zusammensetzt  ')• 

Um  eine  solche  „Thermosäule“  herzustellen,  löthet  man  eine  An- 
zahl parallel  liegender  Wismnth- und  Antimonstäbe  von  etwa  Länge 
und  einem  Querschnitt  von  Breite  und  * Dicke  mit  ihren  ab- 
wechselnden Enden  an  einander,  wie  in  Fig.  224,  in  der  die  Wismuth- 
stäbe  hell,  die  Antimonstäbe  dunkel  gezeichnet  sind.  Man  befestigt  eine 


solche  Säule  in  einem  llolzring  und  verlöthet  die  Enden  derselben  mit 
zwei  Klemmschrauben,  in  welche  man  die  Leitungsdräthe  einfügt.  — 
Erwärmt  man  die  nach  der  einen  Seite  dieser  Säule  hin  liegenden  Löth- 
stellen  durch  ein  vorgelegtes  heisses  Blech  oder  einen  gegengestellten 
Kasten  voll  kochenden  Wassers  und  kühlt  die  andere  Seite  durch  einen 
eben  solchen  Kasten  voll  Eiswasser  ab,  so  addiren  sich  die  in  den  ein- 
zelnen Elementen  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  in  derselben 
Weise,  wie  die  elektromotorischen  Kräfte  mehrerer  hinter  einander  zur 
Säule  verbundener,  mit  Flüssigkeiten  erregter  Elemente.  — Wegen  der 
hohen  Stellung  einzelner  Legirungen  in  der  thermoelektrischen  Reihe 
(siehe  §.594)  schlägt  Rollmann’)  vor,  Stäbe  von  I,egirungen  aus 
1 Gcwthl.  Zinn  und  14’,'7  GewÜiln.  Wismuth  und  aus  1 Gewthl.  Antimon 

’)  r>ie  ersten  Thermosäulen  von  Oersted  und  Fourier,  Ann.  de  ('liim.  et  de 
Phys.  T.  XXII,  p.  .'17.5*;  de  ln  Borne,  Ann.  de  Ohim.  ei  de  l’hys.  T.  XXII,  p.  45*2. 
1823*;  Schweiger,  .lourn.  Bd.  XLI,  8.48*.  — ’)  Kollmann,  Dingl.  .lourn.  Bd.  CXXXIX, 
S.  422.  1856*. 
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und  32  Gewthln.  Wismuth  zur  Construction  von  Thermosäulen  zu  ver- 
wenden; um  80  mehr,  als  die  Legirungen  sich  leichter  in  Platten  gieRsen 
und  in  Stäbchen  zersägen  lassen,  als  Wismuth  und  Antimon.  E.  Bec- 
querel*) empfiehlt  dagegen,  die  Thermoelemente  aus  der  Legirung  von 
10  Gewthln.  Wismuth  und  1 Gewthl.  Antimon  mit  der  Legirung  aus 
806  Gewthln.  Antimon  und  696  Gewthln.  Cadmium,  der  man  */io  des 
Gewichtes  an  Wismuth  *)  zugesetzt  hat,  zu  comhiniren,  ihre  elektromo- 
torische Kraft  ist  6-  bis  8 mal  grösser,  als  die  der  einfachen  Wismnth- 
.\nfimonelemente. 

Eine  andere  bequeme  Anordnung  einer  solchen  Säule  ist  von  Dove®) 
angegeben.  Auf  einen  Halheylinder  von  Glas  werden  neben  einander 
Eisen-  und  Platin-  (Neusilber-)  Dräthe  gelegt,  deren  Enden  abwechselnd 
an  einander  gelöthet  sind.  Die  beiden  Kanten  des  Halhcylinders,  an 
welchen  neben  einander  die  Löthstellen  der  Sänle  liegen , tauchen  in 
Tröge,  welche  mit  Eis  oder  kaltem  Oel  und  mit  heissem  Oel  gefüllt  sind. 
Ab  die  freien  Enden  des  ersten  Eisen-  und  des  letzten  Platindrathes  sind 
Klemmschrauben  befestigt.  Man  kann  auch  an  verschiedenen  anderen 
Stellen  dieser  Säule  Klemmschrauben  befestigen  und  so  eine  beliebige 
Anzahl  Elemente  in  den  Schliessungskreis  einfügen. 

Aehnlich  ist  auch  die  von  J.  Kegnauld  aus  Wismuth-  undKupfer- 
stäben  zusammengesetzte  Thormosäule  (§.  235)  construirt  ♦). 

602  Neuerdings  hat  man  vielfach  die  bedeutenden  thermoelektromoto- 
rischen  Kräfte  zwischen  einzelnen  Legirnngen  und  auch  der  Halbschwefel- 
kupfer-Neusilberelemente von  E.  Becquerel  nutzbar  zu  machen  gesucht. 

So  hat  Markus^)  sehr  kräftige  Thermosäulen  aus  Elementen  con- 
strnirt,  in  denen  das  positive  Metall  aus:  10  Gewthln.  Kupfer,  6 Zink, 
6 Nickel  (1  Kobalt  vermehrt  noch  die  elektromotorische  Kraft),  das  nega- 
tive Metall  aus;  12  Gewthln.  Antimon,  .5  Zink,  1 Wismuth  (öfter  umge- 
schmolzen) oder  Argentan,  oder  das  positive  Metall  aus  65  Gewthln. 
Kupfer,  31  Zink,  das  negative  aus  12  Gewthln.  Antimon,  5 Zink  oder 
Nousilher  besteht.  Das  positive  Metall  schmilzt  hei  etwa  1200**C. , das 
negative  hei  600".  Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Elemente  ist  nach 
Stefan  bei  der  höchsten  zulässigen  Temperaturdifi'orenz  etwa  ’/ia  D. 

Die  Fig.  225  abgohildete  Säule  von  Markus  besteht  aus  einer  An- 
zahl Neusilberstreifen  von  18""”  Breite,  18”“"  Länge  und  2"““  Dicke,  die 
in  schräger  Lage  zu  beiden  Seiten  eines  flachen  Eisenstabes  ab  (Fig.  226) 
befestigt  sind.  Die  Streifen  auf  der  einen  (rechten)  Seite  der  Eisenplatte 

*)  E.  Becquerel,  Aon.  de  t’liim.  et  de  Pliys.  [4]  T.  VIII,  p.  4.S2.  1866*.  — 
®)  M«n  schmilzt  erst  das  Antimon  unter  einer  Kohlensdiicht,  setzt  dann  die  anderen  Metalle 
zu  und  ^ieaat  gleich  nach  dem  Schmelzen.  Oie  erhaltenen  Stangen  werden  in  einem  Oelbad 
bia  auf  etwa  180"  erwärmt  und  dann  aligekiihlt.  — ")  Dove,  Pogg.  Ann.  Bd.  XI.I\y 
S.  592.  1838*.  — *)  Aehnliche  Coiiatructionen  sind  von  Botto,  Bibi.  univ.  T.  f.I,  p.  3;t7 ; 
Pogg.  Ann.  Bd.  XXVllI,  S.  233.  183.3*  n.  VVatkina,  Phil.  Mag.  Vol.  XII,  p.  451.  18.38*  an- 
gewendet worden.  — ")  Markus,  Wiener  Ber.  1865,  Nro.  8;  Pogg.  Ann.  Bd.  t'XXlV, 
S.  629.  1865*. 
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und  die  Eieeuplatte  haben  hierzu  Löcher,  die  mit  kleinen  Thoncylindern 
auxgefüllt  sind.  Eine  Schraube  geht  durch  diesen  hindurch  und  ist  in 

Fig.  226. 


den  auf  der  anderen  Seite  der  Eisenplatte  liegenden 
Neusilberstreifen  eingeschranbt.  Eine  Glimmerplatte 
verhindert  die  Berührung  des  Schraubenkopfes  mit  den 
Streifen  der  rechten  Seite.  Die  Neusilberstreifen  sind 
überdies  durch  zwischengelegte  Glimmerplatten  von  der 
Eisenplatte  isolirt.  Sic  sind  durch  schräge  Streifen  des 
negativen  Metalls  (12  Antimon,  5 Zink)  abwechselnd 
mit  einander  verbunden.  Die  letzteren  sind  wegen 
ihrer  schlechteren  Leitnngsfhhigkeit  25"’"'  dick  und 
15,5'*"'  lang.  Der  letzte  negative  Streifen  der  einen 
Seite,  welcher  frei  bleibt,  ist  durch  einen  Kupferdrath  mit  dem  ebenfalls 
freien  unteren  Ende  des  entsprechenden  Neusilberstreifens  der  anderen 
Seite  verbunden.  Der  vorderste  Neusilberstreifen  der  rechten  Seite  und 
der  vorderste  Streifen  des  negativen  Metalls  der  linken  Seit«  tragen 
Klemmschrauben  zur  Vermittelung  der  Leitung. 

Die  unteren  Enden  der  Metallstabe  sind  auf  zwei  Streifen  von  Kaut- 
schukmasse  geschraubt.  Sie  sind  mit  diesen  Enden  in  Kästen  von  kaltem 
Wasser  eingesenkt.  Die  an  der  Eisenplatte  angeschraubten  Enden  der 
Streifen  werden  dagegen  durch  einen  langen,  mit  Drathnetz  versehenen  Gas- 
brenner erhitzt.  Bei  zwei  Säulen  von  je  20  Elementen  fand  J.  Müller') 
die  elektromotorische  Kraft  nach  der  0 h m ’ sehen  Methode  etwa  gleich  der 
eines  Daniell’schen  Elementes.  Der  Widerstand  war  etwa  60  bis  70 
Jacobi’sche  Einheiten. 

Die  neuerdings  von  v.  W altcnhofcn  empfohlenen  Thermosäulen  von 


')  J.  Müller,  Physik  7.  Aufl.  Bd.  II,  S.  474.  1868*. 
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Noe  bestehen  aus  Stäbchen  von  7'""'  Dicke  und  27““  Länge  aus  einer 
stark  positiven  Lepirung,  die  horizontal  an  dem  einen  Ende  an  das  auf- 
wärts gebogene  Ende  eines  horizontalen  Kupferbleches,  andererseits  an 
ein  etwa  7““  langes  uud  3““  weites  Röhrchen  von  Kupfer  (oder  Neu- 
silber?) gelöthet  sind.  In  letzteres  Rohr  ist  auf  der  anderen  Seite  ein 
Neusilberdrath  (?)  von  SO™“  Länge  und  1,5““  Dicke  gelöthet,  der  wie- 
derum am  freien  Ende  mit  einem  Kupferblech  verlöthet  ist.  .\uf  das 
Röhrchen  ist  ein  Glimmcrblatt  gegen  das  Stäbchen  der  positiven  Legirung 
geschoben , welches  bei  der  Erhitzung  des  Röhrchens  durch  eine  Stich- 
flamme die  zu  starke  Erwärmung  des  ersteren  verhindert.  Ist  eine  Reihe 
solcher  Elemente  in  ahwechselnd  entgegengesetzter  Lage  zwischen  zwei 
Reihen  von  Kupferblechen  befestigt , so  kann  man  durch  Erhitzen  der 
mittleren  Röhrchen  der  Elemente  mittelst  einer  schmalen  Spiritnslampe 
in  der  derartigen  Thermosäule  starke  Ströme  erhalten. 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Elemente  ist  etwa  die  11  fache 
von  der  eines  Wismuth-Antimonelcmentes , dessen  Löthstellen  auf  0 und 
100®  erhitzt  sind.  Etwa  9,23  Noe’sche  Elemente  haben  etwa  die  elek- 
tromotorische Kraft  eines  Da n iell’schen  Elementes;  der  Widerstand  der 
20  Elemente  zusammen  ist  etwas  grösser,  als  der  der  Bunsen’schen 
Kette  *)• 

Das  positive  Metall  ist  sehr  brüchig;  ob  es  bei  oft  wiederholtem  Er- 
hitzen seine  bedeutende  elektromotorische  Kraft  gegenüber  dem  Neusilber 
bewahrt,  ist  noch  zu  untersuchen.  — 

.\uch  ans  einer  Anzahl  von  4““  langen,  8““  breiten  Streifen  von 
natürlichem  Rlciglanz,  dessen  hohe  Stellung  in  der  thermoelektrischen 
Reihe  schon  von  Cumming  und  Ilankcl  (1.  c.  §.  584)  erkannt  wurde, 
und  von  55““  langen,  8““  breiten  und  0,6““  dicken  Eisenblechstreifen, 
die  zu  je  12  Paaren  in  mehreren  Reihen  in  radialer  Richtung  über  ein- 
ander geordnet  sind,  so  da.ss  ihre  inneren  Enden  durch  eine  in  der  Mitte 
angebrachte  Lampe  erhitzt  werden,  haben  Mure  und  CI  amond  ®)  Thermo- 
sänleii  erbaut.  Eine  Säule  von  60  solchen  Elementen  hat  die  elektromo- 
torische Kraft  von  1,15  Ilunsen’schen  Ketten;  ihr  Widerstand  ist  etwa 
der  vo'n  9,85“  von  1™“  dickem  Kupferdrath,  und  nimmt  bei  längerem 
Gebrauch  bis  auf  22“  zu.  Ihre  elektromotorische  Kraft  ist  also  viel 
kleiner,  als  die  der  Scbwefelkupferkette  (vgl.  §.  597). 

Säulen  aus  llalbschwefelkupfcr  und  Kupfer,  wie  sie  Ruhmkorff 
nach  E.  Becqnerel’s  Vorschrift  (vgl.  §.597)  constrnirt  hat,  dürften  wogen 
geringerer  Lcitungsfähigkeit  des  Schwefelmetalls  nicht  sehr  empfehlens- 
werth  sein.  Ebenso  sind  die  nicht  so  stark  wirkenden  Tellur-Neusilber- 
elemente zu  brüchig  uud  zu  theuer®). 

')  V.  Wiiltenhofpn,  Dinpl.  l’olyt.  J.  IM.  CO,  S.  10.  1871*.  Die  Zusammcnsftjung 
des  positiven  Metalles  wird  nicht  erwähnt;  es  liesteht  aus  etwa  62,5  Thin.  Antimon  und 
36,5  Thln.  Zink.  — Mure  und  Clamond,  Compt.  rend.  T.  LXVIll.  p.  1255.  1869*; 
E.  Becciuerel,  ibid.  p.  1256*.  — K.  Becquerel,  Compt.  rend.  T.  LXl,  S.  146, 
1866;  Arch.  N.  S.  T.  XXVI,  p.  239*. 
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Mittelst  der  Thermosfiulen  kann  man  alle  Wirkungen  hervorbringon,  6()3 
die  auch  gewöhnlichen  Säulen  zukommen. 

Die  elektroskopischen  Erscheinungen  der  Thcrmosäule 
Bchliessen  sich  denen  im  Schliessungskreise  einer  Ilydrosäule  nnmittel- 
har  an. 

Kohlrausch*)  bildete  eine  Thermosä ule  aus  769  Paaren  von  Eisen- 
und  Neusilberdrath , die  auf  einem  verticalen  hölzernen  Brette  neben 
einander  in  Binnen  mit  Siegellack  eingekittet  waren.  Diese  Kette  konnte 
in  zwei  Theile  von  jo  420  und  349  Elementen  abgetheilt  werden.  Die 
untere  Seite  der  Säule  wurde  in  einem  Riechbehälter  erhitzt,  der  in  einem 
Wasserbade  stand,  die  obere  war  durch  ein  BlechgefÜss  mit  Schnee- 
wasser  abgekühlt.  Die  Temperaturdifferenz  der  läithstellen  betrug  hierbei 
etwa  10  bis  15".  Die  Pole  der  Säule  wurden  mittelst  Quecksilbernäpf- 
chen mit  den  Messingplatten  eines  Condensators  verbunden,  und  nach 
ihrer  Entfernung  die  Ladung  an  dom  Kohlrausch  - Dellma  n n’schen 
Elektrometer  geprüft.  — Die  Ladung  war  Null  vor  der  Erwärmung  und 
stieg  mit  dem  -\nwachsen  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen.  Sie 
betrug,  als  die  Temperaturen  constant  geworden,  1,97.  Die  beiden  .Ab- 
theilungen der  Säule  gaben  einzeln  die  Ladungen  0,79  und  1,18  (zusam- 
men gleich  1,97).  Wären  diese  l.adungen  der  Zahl  der  Elemente  pro- 
portional, so  sollten  sie  sich  wie  349  : 420  oder  wie  0,79  ; 0,95  verhal- 
ten. Diese  Abweichung  liegt  wohl  in  der  Ungleichheit  der  Elemente 
und  Unregelmässigkeit  der  Erwärmung. 

In  den  Schliessungskreis  der  Säule  wurden  Drntho  von  verschiede- 
nen Widerständen  A eingeschaltet.  Die  Ladungen  u des  Elektrometers  an 


den  Polen  der  geschlossenen  Kette  müssten  dann  der  Eorinol  tt  = e 


£ 

1 


entsprechen,  wo  e die  der  elektromotorischen  Kraft  entsprechende  Ladung 
durch  die  offene  Säule,  l der  Widerstand  der  gesammten  Schliessung  ist. 

Der  Widerstand  der  Thermosäule  L wurde  bestimmt,  indem  erst  sie 
selbst  und  dann  eine  entsprechende  Länge  des  Rheostatendrathes  in  den 
Schliessungskreis  einer  Ilydrosäule  eingefügt  wurde,  bis  beide  Male  die 
durch  ein  Galvanometer  angegebene  Stromintensität  clio  gleiche  war. 

Es  ergab  sich  i = 611  Zoll  des  Rheostatendrathes  (vgl.  indess 
Beetz,  §.  599).  Die  Ladung  e fand  sich  = 2,235,  und  so  beobachtete 
man  bei  verschiedenen  Einschaltungen: 


»)  Kohlrnuscti,  l»opR.  Ann.  B,l.  l.XXXII,  .<«.  äll.  1851*. 
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X 

1 

jl  = L-f-  X 

Berechnet 

X 

u beobach- 
tet. 

1150 

4761 

1.94S 

l.ibJ 

2240 

2851 

1.756 

1,72 

1061 

1672 

1,11« 

1.35 

531 

1142 

1,039 

0,95 

Wurde  der  (’oiidensator  mittelst  einer  DunieH’sehen  Kette  gela- 
den, so  ergal)  sitdi  ihre  elektromotorische  Kraft  f)  r — 19,58. 

So  ist  die  elektromotorische  Kruft  eines  Klementes  der  Thermosiiule 
bei  einer  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  von  10  bis  15®C. 


e 

709 


2,2ß  7) 
769  . 19,58 


0,00015  D. 


()<I4  Die  chemischen  Wirklingen  zeigen  die  Therinosäiden  gleichfalls. 
So  fand  en  sidion  Fourier  und  Oersted  (1.  c.  §.  601),  dass  die  Thermoströme 
Kupfer  aus  Kujifersalzen  reducireu  können,  und  llecquerel  machte  ähn- 
liche lieobaehtungen.  Schon  mit  einer  Säule  von  25  Wismuth-Antimon- 
elementen  hat  Linari  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silheroxyd  zer- 
setzt Die  Wasserzersetzuog  war  wegen  der  geringen  elektromotori- 
schen Kraft  der  Thermoelemente  in  Folge  der  dabei  auftretenden,  die 
elektromotorische  Kraft  der  Therniosäule  nentralisircnden  Polarisation 
nur  schwierig  nachzuw'eisen.  Botto''*)  hat  iudess  mit  Säulen  von  120 
Platin-  und  Eisendrüthen  Wasser  zersetzt  *). 

Leitet  man  den  Strom  einer  Thermosäule  von  etwa  18  Paaren  von 
Wismuth  - Antimonstäben  durch  die  Spirale  eines  B reg  u et 'scheu  Mc- 
tallthermomcters  oder  durch  einen  dünnen,  im  Luftthermometer  ausge- 
spanuten  Drath,  so  erwärmen  sich  diese  Körper  wie  durch  einen  an- 
deren galvanischen  Strom  *). 

Auch  h'uuken  kann  man  beim  Oeffnen  der  Schliessung  der  Thermo- 
säule erhalten.  Es  ist  hierbei  vortheilhaft,  in  den  Schliessungskreis 
eine  etwas  lange  Spirale  von  übersponnenem  Knpferdrath  einzufügen, 
welche  innen  einen  Kern  von  weichen  Eisemlräthen  enthält,  damit  der  beim 
Oeffnen  der  .Schliessung  entstehende  Funke  durch  den  zugleich  auftreten- 
den  Inductionsstrom  verstärkt  werde.  Das  Oeffnen  selbst  geschieht  am 
besten  durch  .\usheben  einer  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbundenen. 


B I.innri,  Inüicjilorc  sancsc,  Nrn.  50,  Der.  18M0,  Phil.  5fac.  f3]  Vol.  X,  p.  414*; 
Pop;:.  Anii.  lUl.  XI. I,  S.  160*.  — **)  Hotto,  I.  c.  ü.  601-  — B Vcrpl.  auch  Wiit- 
kiita  I.  c,  §,  601*  tinil  A I c X a nüer.  Popp.  .\nn.  lltl.  XI.II,  .6.  629.  1837.  — *)  Wal- 
kiaa  Phil.  Mag.  Vol.  XIV,  p.  82.  1839*;  Pogg.  Ann.  UJ.  XLVl,  S.  497*. 
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amalgamirtcn  Spitze  von  Kupfer  oder  Messing  aus  einem  mit  dem  ande- 
ren Pol  verbundenen  Gcfiiss  voll  Quecksilber,  oder  indem  mau  die  Spitze 
über  eine  mit  letzterem  Pol  verbundene  Feile  hinüberführt.  So  erhielten 
Antinori  und  Linari*)  mit  25 Wismuth-Antimonelementen, Watkins'O 
schon  mit  einem  Element  Funken. 

Ausser  der  Ablenkung  der  Magnetnadel,  die  schon  bei  den 
galvanomelrischen  Messungen  der  Thermoströme  erwähnt  ist,  kann  man 
auch  die  Magnetisirung  des  weichen  Eisens  durch  Thermoströme  leicht 
nachweisen,  wenn  man  dieselben  durch  eine  um  einen  Stab  von  weichem 
Eisen  gelegte  Spirale  leitet.  [Nach  Watkins’)  genügt  hierzu  schon  ein 
Thermoelement.] 

Dass  auch  durch  Thermoströme  inducirte  Ströme  und  Pirschüt- 
teruugsschläge  in  derselben  Weise  wie  durch  andere  Ströme  liervor- 
gebracht  werden  können,  hat  Dove*)  gezeigt,  undWatkins^)  wiederholt 
dargethan. 

Die  Thermoelemente  eignen  sich  vorzüglich  gut  zur  neslimmnng  tiO.i 
der  Temperatur  verschiedener  Körper,  da  man  ihnen  beliebige  Formen 
und  sehr  geringe  Dimensionen  geben  kann,  und  sie  so  an  die  Körper  an- 
drücken  oder  in  dieselben  einsenken  kann,  ohne  ihnen  eine  bedeutende 
Wärmemenge  zu  entziehen. 

Ein  derartiges  Element  aus  einem  Wismuth-  und  Antimonstäbcheu 
ist  Fig.  227  dargestellt.  Wegen  der  grossen  Zerbrechlichkeit  dieser  Me- 
talle construirt  man  die  Elemente  in- 
dess  besser  ans  Pilsen  und  Platin  oder 
nach  Poggend  orff aus  Eisen  und 
Neusilberdräthen  , sei  es  in  Form 
eines  Drathes,  den  man  um  die  Kör- 
per umlegt  oder  durch  sie  hindureb- 
zicht,  oder  in  Gestalt  von  Nadeln,  die 
man  in  die  zu  untersuchenden  Körper, 
z.  B.  thierische  und  pflanzliche  Gewebe,  einstieht.  In  dieserWeise  ist  das 
Fig.  228  (a.  f.  S.)  abgebildete  Element  aus  einem  Eisen-  n und  Neusilber- 
drath  b geformt.  Dasselbe  ist  bis  auf  seine,  die  Löthstelle  enthaltende 
Spitze  von  einer  Glasröhre  umgeben.  An  der  Stelle,  wo  die  Dräthe 
des  Pllementes  mit  den  zum  Galvanometer  führenden  Drüthen  c und  d 
verbunden  sind,  ist  die  Glasröhre  mit  einer  mit  Eiswasser  gefüllten  Glas- 
kugel umgeben , um  daselbst  die  Temperatur  constant  zu  erhalten.  Die 
Dräthe  der  Pllemento  worden  stark  lackirt,  um  Nebenleitungen  zu  verhin- 
dern. — Will  man  nur  Temperaturdifferenzen,  z.  B.  zwischen  den  Tempe- 
raturen verschiedener  Theile  des  Thierkörpers  messen , so  löthet  man 
einen  Neusilberdrath  zwischen  zwei  Eisendräthe,  und  bringt  beide  Löth- 

’)  Antinori  und  Linnri,  Indicatore  snnese.  Dcolir.  18.T6;  I’ocz.  Ann.  lid.  XI., 

S.  644.  — *)  Watkins  Phil.  MaR.  [3|  Vol.  XI,  p.  304*;  Poeg.  Ann.  Bd.  XI. 11,  S. 

589.  1837*;  Aleiander,  1.  c.  — Itove,  Pogg.  Ann.  B<i.  Xl.lX,  S.  97.  1840*.  — 

*)  Watkina,  I.  c.  — ®)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.  250.  1840*. 


Fig.  227. 
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stellen  an  die  betreffenden  Orte.  Die  Intensität  der  Ströme  misst  man 
am  zweckmäs-sigsten  an  einem  Spiegelgalranometer  von  der  später  anzu- 
gebenden Cnnstruction.  Sind  die  Thermoelemente  von  dün- 
nem ('  4 Millimeter  dickem)  Drath,  so  nehmen  sie  in  we- 
nigen Secunden  die  Temperatur  der  mit  ihnen  berührten 
Körper  an,  und  fast  in  derselben  Zeit  erreicht  der  in  einer 
dicken  Kupferhülse  schwebende  Stahlspiegel  des  Galvano- 
meters seine  Ruhelage. 

Hei  geringen  Temperaturdifferenzen  kann  man  die  der 
Intensität  der  Thermoströnie  entsprechenden  Ablenkungen 
des  Spiegels  des  Galvanometers  direct  jenen  Differenzen 
proportional  setzen ; sonst  kann  man  leicht , z.  H.  bei  An- 
wendung gewöhnlicher  Galvanometer  durch  Kiu.senken  der 
Thermoelemente  in  warmes  Wasser  oder  Oel  von  bekann- 
ter Temperatur  nach  jedem  Versuch  die  Ausschläge  des  Gal- 
vanometers auf  wirkliche  Temperaturangaben  reduciren  (vgl. 
indess  aucli  §.  618). 

Für  Me.ssung  hoher  Temperaturen  hat  Pouillet')  die 
Thermoelemente  aus  einem  Fliiitenlauf  hergestellt,  mit  des- 
sen Schwanzschraube  ein  l’latindrath  fest  vernietet  ist.  Die- 
ser Dratli  geht  durch  die  Axe  des  Laufes  hindurch  und 
wird  durch  ein  in  denselben  hineingesehüttetes,  isolirendes, 
schwer  schmelzbares  Pulver,  z.  R.  Magnesia,  von  demselben  getrennt  er- 
halten. Die  -vorderen  Enden  des  Laufes  und  Platindrathes  werden  mit 
ilem  Galvanometer  verbunden,  die  Sehwanzschraube  wird  in  die  Wärme- 
quelle, z.  n.  ein  Essenfeuer,  n.  s.  f.  eiugesenkt,  dessen  Temperatur  man 
bestimmen  will.  — Die  mit  diesem  „fialvanopyrometer“  erhaltenen  Re- 
sultate sind  indess  äusserst  unsicher,  da  man  nicht  wissen  kann,  in  wel- 
cher Weise  die  thermoelektromotorische  Kraft  zwischen  Platin  und  Eisen 
sich  in  sehr  hohen  Temperaturen  ändert.. 

6116  Hei  der  Untersuchung  sehr  geringer  Temperaturdifferenzen  durch 
sein  einzelnes  Thermoelement  würde  der  .Ausschlag  am  Galvanometer  zu 
klein  werden.  Man  bedient  sieb  deshalb  hierzu  der  ans  mehreren  Ele- 
menten zusammengesetzten  Thermosäulen,  deren  Einrichtung  völlig 
mit  der  in  §.  601  beschriebenen  übereinstimmt , nur  dass  die  Dimensio- 
nen der  einzelnen  Stäbe  und  Dräthe  kleiner  genommen  werden. 

Diese  Thermosäulen  sind  von  verschiedener  Form  angefertigt  wor- 
den. Man  hat  sie  namentlich  zur  Hestimmung  der  Gesetze  der  strah- 
lenden Wärme  verwendet. 

Am  gebräuchlichsten  zu  diesen  Zwecken  sind  zwei  Formen  der  Säule, 
deren  Construetion  im  Wesentlichen  von  Nobili  angegeben  ist.  Die  eine 
dieser  Säulen  besteht  aus  einer  Reihe  in  einer  Ebene  über  einander  ge- 
legter Elemente,  die  aus  dünnen,  etwa  3 Centimeter  langen  Stäben  von 

')  Pouillet,  Compt.  renä.  T.  III,  p.  78(5.  IS.'iB*. 
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Wisimith  und  Antimon  von  l bis  2 Millimeter  im  Quadrat  Querschnitt 
in  der  Fig.  229  angedenteten  Weise  zusammengesetzt  sind.  In  der  Figur 
sind  die  Autimonstäbcben  dunkel,  die  Wismnthstäbchen 
hell  gezeichnet.  Man  kann  diese  Stäbchen  auch  durch 
schmale  Blechstreifen  von  Eisen  und  Ncusilber  oder 
Eisen  und  Platin  ersetzen.  Zwischen  jo  zwei  dieser 
Stäbchen  oder  Bleche  wird  ein  .Stück  gefirnisstes  Pa- 
• pier  gelegt,  um  ihre  Berührung  zu  verhindern.  Üie 
so  vorgerichtete  Säule  wird  in  ein  Kästchen  von  Blech 
mittelst  eines  Kitti;s  so  eingesetzt,  dass  nur  die  beider- 
seitigen Löthstellen,  welche  in  gerader  Linie  über  einander  liegen,  auf 
beiden  Seiten  des  Kastens  bervorsehen.  Die  beiden  Pole  der  Säule  wer- 
den durch  Dräthe  mit  zwei  auf  das  Kä.stchen  aufgesetzten  und  von  ein- 
ander und  dem  Kästchen  durch  Elfeiibeinringe  isolirteu  Klemmschrau- 
ben verbunden. 

Während  diese  Säule  dazu  dient,  ein  lineares  Bündel  von  Wärme- 
strahleu  auf  den  einen  oder  anderen  ihrer  Löthstellen  aufzufangen  und  so 
z.  B.  die  Wärme  an  verschiedenen  Theilen  des 
durch  ein  Prisma  gebildeten  Spoctrums  der  Son- 
nenstrahlen oder  des  durch  eine  Spalte  erzeugten 
Diffractionsspectmms  u.  s.  f.  zu  messen,  kann  man 
zum  Auffangen  von  Strahlenbüudeln  von  grösse- 
rer -Ausdehnung  eine  Reihe  linearer  Säulen  neben 
einander  legen  und  ihre  Enden  so  mit  einander 
verlöthen , dass  beim  Erwärmen  der  auf  einer 
Seite  liegenden  Löthstellen  in  allen  einzelnen,  com- 
binirten  Säulen  der  Thermostrom  gleiche  Richtung 
hat.  Eine  solche,  ans  beliebig  vielen  (25  bis  64) 
Elementen  bestehende  Thermosäule  kann  man  in  einen  Kasten  einschliossen 
und  ihre  Enden  mit  zwei  wohl  isolirten  Klemmschrauben  verbinden, 
wie  dies  in  Fig.  230  angegeben  ist  •). 


Fig.  230. 


Bei  den  geringen  Temperaturdifferenzen,  die  mit  den  Thermosäulon  607 
überhaupt  beobachtet  werden,  kann  man  die  erzeugten  thermoelektromo- 
torischen  Kräfte  den  Temperaturdifferenzen  selbst  projmrtional  setzen.  Be- 
dient man  sich  zur  Messung  der  Ströme  eines  Spiegelgalvanoraeters,  so 
werden  die  Intensitäten,  also  auch  die  Temperaturdifferenzen  den  Galva- 
nometeransschlägen  direct  proportional  sein.  Verbindet  man  die  Thermo- 
säulcn  aber  mit  einem  gewöhnlichen  Galvanometer,  so  kann  man,  auch 
ohne  genauere  Vergleichung  der  Ansschläge  der  Nadel  des  Galvanometers 
mit  der  Intensität  der  jedesmal  durch  dasselbe  hindurchgeleitetcn  Ströme, 
aus  den  Angaben  des  Galvanometers  leicht  die  Temperaturdifferenzen 
der  beiden  Seiten  der  Thermosäule  berechnen. 

*)  Nobili,  Aiitulogia  di  Firenze  Vol.  II,  p.  47.  I8H4;  Fog);.  Ann.  Bd.  XXXVI, 

S.  5'2Ii.  18H5*;  Munke,  l’ogg.  Ann.  BJ.  XLVIl,  S.  4öl.  I8jy*  u.  Andere. 
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Hierzu  stellt  mnn  vor  das  eine  Ende  der  Säule  einen  mit  Wasser 
nnd  gestossenem  Eise  oder  mit  Wasser  von  der  Temperatur  des  Zimmers 
gefüllten  Blechwürfel , vor  das  andere  Ende  in  einer  genau  gemessenen 
Entfernnng  einen  mit  siedendem  Wasser  gefüllten  ähnlichen  Würfel  und 
notirt  den  Ansschlag  des  Galvanometers.  Man  entfernt  sodann  den  letz- 
teren Würfel  auf  die  doppelte,  dreifache  . , , n fache  Entfernung  von  der 
Thermosäule.  Die  auf  die  Säule  gelangenden  Wärmemengen,  sowie  die 
durch  die  betreffenden  Ausschläge  gemessenen  Temperaturerhöhungen 
ihres  erwärmten  Endes  über  die  Temperatnr  des  anderen  Endes  sind 

dann  nur  . */n  . . . — von  den  in  der  ersten  Stellung  des  heissen 
w* 

Würfels  erhaltenen  Werthen  derselben. 

Eine  nähere  Betrachtung  der  Messung  der  Temperaturen  durch  die 
Thermoelemente  und  der  dabei  erhaltenen  Resultate  gehört  nicht  in  das 
Gebiet  des  Galvanismus. 


II.  Einfluss  der  Härte  und  Spannung  der  Metalle  auf  ihre 
thermoelektrische  Stellung. 


608  \\)m  allergrössten  Einfluss  auf  die  Stellung  der  Metalle  und  Legi- 

rungeu  in  der  thermoelektrischen  Reihe  ist  ihre  Structur,  so  dass  die  vor- 
her gegebenen  Resultate  nur  eine  beschränkte  Bedeutung  haben.  So  fand 
schon  Seebeck'),  dass  harter  Stahl,  schnell  gekühltes  Roheisen  nnd  die 
bei  langsamer  Abkühlung  im  spröden  Zustande  erhaltene  Legirung  von 
78  Thln.  Kupfer  nnd  22  Thln.  Zinn  in  der  Reihe  höher,  dem  Wismuth 
näher  stehen,  als  dieselben  Körper  im  weichen  Zustande,  und  dass  ein- 
zelne Legirungen  beim  Unischraelzen  nach  dem  zweiten  Erstarren  ihre 
Stellung  in  folgender  Weise  ändern  können  ; 

Fest.  Geschmolzen.  Wiederum  erstarrt. 

1 Wismuth,  3 Zinn  zwi.schen  Platin  , zwischen  Kupfer 

und  Kupfer  und  Gold 

d’Arcets  Metall-  zwischen  Silber  zwischen  Kupfer  zwischen  Zink  und 
gcmisch  und  Zink  und  Gold  Stahl 

1 Wismuth,  1 Zinn  zwischen  Silber  zwi.schen  Kupfer  zwischen  Zink 
und  Zink  und  Platin  und  Stahl 

Erwärmt  man  daher  die  Berührungs.stelle  zweier  verschieden  dichter 
oder  harter  Stücke  desselben  Metallcs,  so  erhält  mnn  gleichfalls  Thermo- 
ströme. 

Diese  Ströme  sind  von  Magnus’^)  auf  folgende  Art  untersucht  worden: 

')  Scebeck,  Po^g.  Ann.  15J.  VI,  S.  159.  1826*.  — Magnus,  Pogg.  Ann. 
Bd.  I..\.\XI11,  .S.  469.  IS-ll* 
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Man  macht  die  Hälfte  eines  durch  wiederholtes  Ziehen  gehärteten 
Mossingstabcs  durch  Ausglühen  weich  und  verbindet  seine  beiden  Enden 
mit  den  Enden  des  Galvnnometerdnithes.  Heim  Erwärmen  der  Stelle,  wo 
sich  der  weiche  und  harte  Theil  des  Drathes  berühren , erhält  man  einen 
Strom,  der  diu-ch  jene  Stelle  vom  weichen  zum  harten  Theile  geht.  Man 
kann  die  Intensität  dieses  Stromes  verstärken,  wenn  man  auf  einen  IIolz- 
rahmen  (Fig.  231)  einen  an  abwechselnden  Steilen  au.sgeglühten  nnd  har- 
ten Messingdrath  in  der  Weise 
windet,  dass  die  eine  Seite  der 
Windnngeii  (in  der  Figur  mit/» 
bezeichnet)  hart  bleibt , die  an- 
dere (to)  weich  ist,  und  die  Gren- 
zen der  harten  und  weichen 
Stellen  in  den  Linien  ab  and  eil 
liegen.  Verbindet  man  die  En. 
den  dieses  Drathes  mit  den  En- 
den dos  Galvanoraeterdrathes 
und  erwärmt  die  Dräthe  an  den  Stellen  a6  oder  cd,  so  giebt  die  solcher 
Art  gebildete  Therroosäule  von  harten  und  ausgeglühten  Dräthen  sehr 
starke  Ströme.  Bei  derselben  Anordnung  gehen  bei  Anwendung  fol- 
gender Metalle  die  Ströme  durch  die  erwärinte  Berührungsstelle  vom 
weichen  znni  harten  Theile  (die  beigosehriebenen  Zahlen  geben  die  Aus- 
schläge der  Nadel  des  in  den  Stromkreis  eingefügten  Galvanometers): 


Messing 

55"  C. 

Knpfer 

18"  C. 

Silber 

460 

Gold  mit  9,7" Kupfer  . 

10" 

Stfihl 

45" 

Platin 

5" 

Silber  mit  25%  Kupfer  . 

40" 

Cadmium 

250 

Bei  folgenden  Metallen  geht  der  Strom  durch  die  erwärmte  Berüh- 
rnngsstelle  vom  harten  zum  weichen  Theile: 

Neusilber 34  "C. 


Zink SO" 

Zinn 5“ 

Eisen 4“ 


Beim  Blei  war  kein  Strom  zu  bemerken.  — Je  nach  der  verschie- 
denen Härte  und  Weichheit  der  Theile  der  Dräthe  ändern  sich  die  Zah- 
lenrcsnltatc  bedeutend. 

Nach  E.  Becquerel')  sollen  Eisen  und  Stahl  nach  dem  Anlassen 
positiver  sein,  Kupfer  und  Silber  sich  umgekehrt  verhalten.  — 

Nach  demselben  ändert  sich  auch  die  thermoelektromotorische  Kraft 
einer  Thermokette  ans  Kupfer  und  einer  Legirung  aus  gleichen  Aequivaleu- 
ten  Antimon  und  Cadmium  und*  jo  des  Gewichtes  Wismuth,  welche  gleich 


')  K.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy«.  [4]  T.  VIII,  p.  403.  1864*. 


Fig,  231. 


Digilized  by  Google 


832 


Therinoströnie. 


0,01 162)  ist,  beim  Aiilussen  um  6“  oi  Jas  bUemeutKupfer-Aiitimou  vermehrt 
seine  elektromotorische  Kraft  (0,001033  D)  hierbei  um  12'%;  dagegen 
ändert  sich  eine  Legirung  von  10  Thln.  Wismuth  und  1 Thl.  Antimon 
dadurch  in  ihrem  thermoelektrischen  Verhalten  nicht.  — Die  Verände- 
rungen des  Halbschwefelkupi'ers  heim  -•Vnlassen  haben  wir  schon  §.  597 
erwähnt  •). 

Erhitzt  mau  einen  harten  Drath  an  einer  Stelle  zum  Glühen  und 
fuhrt  die  Flamme  daun  nach  einer  Seite  langsam  um  Drath  entlang,  so 
erhält  man  gleichfalls  Thermoströme,  da  hierbei  die  Goutactstellen  härterer 
und  weicherer,  ausgeglühter  Theile  des  Druthes  erhitzt  weriien. 

609  Ebenso  wie  zwischen  Drathen,  welche  mittelst  des  Drathznges  ge- 
härtet und  durch  Ausglühen  weich  gemacht  worden  sind,  findet  auch  eine 
thermoelektrische  Erregung  statt,  wenn  man  die  Herührungsstellc  zweier 
Stücke  von  demselben  Metall  erhitzt,  die  auf  irgend  eine  andere  Weise 
ungleich  gemacht  worden  sind. 

So  entstehen  zunächst  thermoelektrische  Differenzen,  wenn 
mau  einen  Theil  eines  Drathes  durch  Gewichte  spannt. 

Thomson')  wund  einen  dünnen,  wohl  ausgeglühten  Eiseudrath 
(Fig.  232)  mehrere  Male  bei  a um  einen  liolzstab,  hing  an  das  eine  Ende  d 

ein  kleines  Gegengewicht , und  wand  das 
andere  Ende  bei  h um  einen  llolzrahmen 
r.  Das  äusserste  Ende  c trug  wieder 
ein  kleines  Gegengewicht.  Beide  Enden 
des  Drathes  wurden  mit  dem  Galvanome- 
ter G verbunden.  An  den  Rahmen  wurde 
ein  schweres  Gewicht  gehängt.  Die  Rei- 
bung hinderte  hierbei  den  Drath,  über 
den  liolzstab  oder  Rahmen ! hinzuglei- 
ten. Wurde  nun  durch  irgend  ein  Mittel 
der  Drath  bei  a oder  b auf  etwa  100®C. 
erwärmt , so  erhielt  man  einen  mit  stei- 
gender Belastung  des  Rahmens  wachsen- 
den Strom  von  dem  nicht  gespann- 
ten Ende  des  Drathes  r oder  d durch 
die  erwärmte  Stelle  zum  gespann- 
ten Ende  rtb.  Werden  die  Gewichte  am 
Rahmen  r allmählich  verringert,  so  geht  die  Xadel  des  Galvanometers  anf 
Null  zurück , und  bei  weiterer  Entfernung  der  Gewichte  kehrt  sich  der 
Strom  um,  so  dass  er  jetzt,  wo  der  Drath  zwischen  n und  b eine  perma- 
nente Dehnung  erlitten  hat,  von  dem  longitudinal  gedehnten  zum 


')  Thonmon,  Phil.  Tran«.  IShti.  T.  III,  p.  711*.  Daasrlbe  Phänomen  soll  .luch 
schon  früher  von  üahinet  beoliachtel  (aber  wohl  nicht  publicirt  !*1^  worden  sein  (vergl. 
Le  Roux,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [dj  T.  X,  p.  217.  Note.  1Ö67*.) 
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ungedehnten  Theil  durch  die  erwilrmte  Bcrührungsstellc  geht.  — Die 
durch  temporäre  Spannung  erzeugte  Aenderung  des  thermoelektrischen 
Verhaltens  des  Eisens  ist  also  gerade  entgegengesetzt  der  nach  Aufhebung 
derselben  durch  die  znrückbleibende  permanente  Dehnung  bewirkten 
Aenderung. 

Ebenso  verhält  sich  Platindrath. 

Auch  am  Kupfer  lässt  sich  das  Resultat  zeigen,  wenn  man  nach 
Thomson  eine  Reihe  Kupferdräthe  1 . 2 . 3 . 4 . 5 vertical  neben  ein- 
ander hängt,  1.3.5..  durch  starke,  2.4.6..  durch  schwache 
Gewichte  spannt,  durch  angelöthete  Zwischcndräthe  a die  Dräthe  1 und 
2,  3 und  4,  5 und  6 an  Punkten  verbindet,  welche  in  einer  Horizontal- 
linie liegen,  und  in  gleicher  Weise  durch  Zwischcndräthe  b die  Verbin- 
dung der  Dräthe  2 und  3,  4 und  6 in  einer  anderen  Horizontallinie  her- 
stellt. Wird  der  erste  und  letzte  Drath  mit  dem  Galvanometer  verbun- 
den, und  werden,  etwa  durch  Anlegen  einer  heissen  Gla.splatte,  die  Löth- 
stellen  a oder  b erwärmt , so  zeigt  der  Ansschlag  der  Galvanometeruadel  ^ 
an,  dass  ein  Strom  durch  die  erwärmten  Stellen  von  den  gespannten 
zu  den  nicht  gespannten  Kupferdräthen  auftritt. 

Aehnliche  Versuche  hat  Le  Roux*)  angestellt.  Er  befestigte  zwischen  610 
zwei  Ständern  einen  Drath  in  horizontaler  Richtung.  Derselbe  war  einer- 
seits an  einen  Ring  angeknüpft,  der  mittelst  einer  Schraube  mit  Mutter 
in  dem  einen  Ständer  rückwärts  gezogen  werden  konnte,  um  so  den  Drath 
zu  spannen.  In  der  Mitte  ging  der  Drath  durch  einen  mit  geschmolze- 
nem Paraffin  von  200  bis  210" C.  gefüllten  Kasten,  in  welchem  er  von 
einem,  von  oben  in  den  Kasten  hineinragenden  Drath  ans  gleichem  Ma- 
terial berührt  wurde.  Letzterer  war  ebenso,  wie  das  eine  Ende  des  ge- 
spannten Dratbes  mit  einem  Galvanometer  mit  astatischer  Nadel  verbun- 
den. Vor  dem  Spannen  des  horizontalen  Drathes  ergab  sieb  kein  Strom. 

Der  Strom  ging  durch  die  erwärmte  Contact.stelle  in  abnehmender 
Stärke  vom  gespannten  zum  nngespannten  Drath  bei  Palladium,  Eisen, 
Stahl,  Platin,  Silber,  Messing,  vom  ungespannten  zum  gespannten  Drath 
bei  Zink,  Kupfer.  Diese  Resultate  stimmen  mit  .denen  von  Thomson 
nicht  überein,  was  vielleicht  durch  die  grössere  Temperaturerhöhung  bei 
den  Versuchen  von  Le  Roux  bedingt  sein  kann. 

Auch  seitliche  Pressung  bringt  ähnliche  Wirkungen  hervor.  — 611 
Thomson  legte  auf  die  zwei,  einander  gegenüberstehenden  Seitenflächen 
einer  Eisenstange  von  quadratischem  Querschnitte  zwei  Stücke  von  hartem 
Holz  und  wand  um  diese  einen  feinen  Eisendrath  in  etwa  20  Windun- 
gen, welche  indess  die  Eisenstange' nirgends  berührten.  Die  Enden  des 
Drathes  wurden  mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Es  wurde  die  Eiseü- 
stange  mit  ihrer  einen,  mit  Holz  bekleideten  Fläche  auf  ein  anderes  Stück 

*)  Le  Koux,  Ann.  äe  Cbim.  et  de  Phys.  [4]  T.  X,  p.  226.  1867*. 

Wie  de  mann,  (lalvanirnnn«.  1. 
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barten  Holzea  gelegt.  Anf  ihre  freien  Enden  wurden  zwei  Holzklötze 
gestellt,  und  so  die  Stange  unter  eine  hydraulische  Presse  geschoben. 
Ehe  die  Pressuug  begann,  ergab  die  Erwärmung  der  seitlichen  Stellen 
des  Drathes  durch  Anlegen  eines  erhitzten  Stückes  Glas  kaum  deutliche 
Thermoströme.  Wurde  aber  die  Presse  in  Thätigkeit  gesetzt,  so  dass 
die  auf  der  unteren,  mit  Holz  bekleideten  Flache  der  Eiseustange  liegen- 
den Draththeile  zusaminengepre^st  wurden,  so  zeigten  sich  beim  Erwär- 
men Ströme,  welche  von  den  nicht  gepressten  Theilen  durch  die 
erhitzten  Stellen  zu  den  transversal  gepressten  flössen.  Bei  Auf- 
hebung des  Druckes  hörten  die  Thermoströme  fast  vollständig  auf. 

Werden  die  Dräthe,  statt  durch  eine  hydraulische  Presse,  auf  einer 
Seite  dnrch  Hämmern  zusammeugeschlagen , so  dass  sie  dabei  eine  per- 
manente transversale  Zusammendrückung  erleiden,  so  geht  der  Strom 
beim  Erwärmen  der  Berührungsstellen  durch  dieselben  von  den  gehäm- 
merten zu  den  nngehämmerten  Stellen. 

^ Bei  ferneren  Versuchen  wurden  viernndzwanzig,  je  Vj  Zoll  lange, 
cylindrische , von  einem  weichen  Eisenstab  abgeschnittene  Stücke  durch 
eine  hydraulische  Presse  in  der  Richtung  ihrer  Axe  auf  die  Hälfte  ihrer 
Länge  zusammengepresst  und  nachher  mit  eben  so  vielen  nngepressten 
Stücken  abwechselnd  geschichtet,  so  dass  die  Axen  der  Stücke  in  eine 
Linie  fielen.  Zwischen  die  Stücke  wurden  Quecksilbertropfen  zur  Her- 
stellung einer  besseren  Leitung  gebracht,  und  das  erste  und  letzte  Stück 
mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Wurde  nun  um  die  abwechselnden 
Berührungsstellen  durch  geeignete  Röhrenvorrichtungen  Wasserdampf  und 
ein  Strom  kalten  Wassers  geleitet,  so  zeigte  das  Galvanometer  einen 
Thermostrom  an,  welcher  von  den  nicht  gepressten  Stücken  durch 
die  erwärmte  Berührungsstelle  zu  den  anderen  Stücken  ging,  die  eine 
permanente  axiale  Zusammendrückung  erhalten  hatten. 

Ferller  würden  Drathspiralen  bis  zum  Rotbglühen  erhitzt,  in  kaltem 
Wasser  abgelöscht  und  sodann  die  eine  Seite  derselben  durch  Erwärmen 
mit  einer  Gasflamme  angelasseu.  Beim  Erwärmen  der  Berührungsstellen 
der  angelassenen  und  abgelöschten  Theile  auf  etwa  lOO®  C.  erhielt  mau 
bei  Eisendräthen  einen  Thermostrom  durch  jene  Stellen  vom  abge- 
löschten zum  angelasseneu  Theil  der  Dräthe.  — Bei  Kupfer-  und 
Messingdräthen  ging  der  Strom  vom  angelassenen  zumabgelösch- 
ten  Theil. 

612  Eisendräthe,  welche  eine  starke  permanente  Torsion  erhalten 
hatten,  dann  auf  einen  Rahmen  gewickelt  und  durch  Erhitzen  auf  der  einen 
Seite  weich  gemacht  waren,  gaben  beim  Erwärmen  der  Berührungsstellen 
beider  .Seiten  Ströme,  welche  durch  die  Contactstellen  vom  tordirten  zum 
weichen  Theil  gingen.  — Bei  Kupferdrätheu  war  die  Richtung  umgekehrt. 

Stellen  wir  die  hier  erhaltenen  Resultate  zusammen , so  geht  nach 
Thomson  der  beim  Erwärmen  der  Berührungsstelle  erhaltene  Therino- 
strom  beim 
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Eisen:  ■ 

temporär  gedehnt 

permanent  gedehnt 

temporär  transversal  zusammenge- 
drückt   

permanent  transversal  zusammen- 
gedrückt   

permanent  axial  gepresst. 

hart  durch  Ablöschen  . V . . . 

hart  durch  Tordiren 

Kupfer 

temporär  gedehnt 

hart  durch  Ablöschen 

hart  durch  Tordiren 


durch  die  Berührungsstelle 

vom  nichtgedehnten  zum  gedehnten, 
„ gedehnten  zum  nichtgedehnten. 

„ uichtgedrückten  zum  gedrück- 
ten, 

„ gedrückten  zum  nichtgedrück- 
ten, 

„ nichtgepressten  zum  gepressten, 
„ abgelöschten  zum  nngelassenen, 
_ tordirten  zum  weichen. 


vom  gedehnten  zum  nichtgedehnteu, 
„ angelassenen  zum  abgelöschten, 
. weichen  zum  tordirten  Theil. 


Es  verhält  sich  hiernach  Eisen  und  Kupfer  gerade  entgegengesetzt, 
und  die  temporären  Aenderungeu  der  Dichtigkeit  bringen  die  entgegen- 
gesetzten Wirkungen  hervor,  wie  die  permanenten,  nach  .\ufhebung  der 
die  Gestalt  verändernden  Kräfte  zurückbleibenden  Dichtigkeitsänderun- 
gen. — Die  longitudinale  Dehnung  bringt  dieselbe  Wirkung  hervor,  wie 
die  transversale  Pressung,  welche  letztere  ja  stets  auch  mit  der  erstereu 
verbunden  ist.  Beim  Ziehen  eines  Eiseudrathes  durch  einen  Drathzug 
wird  zugleich  eine  permanente  longitudinale  Dehnung  und  transversale 
Znsammeupressung  erzeugt,  und  es  entsteht,  wie  die  Versuche  von  Mag- 
nus gezeigt  haben,  beim  Erwärmen  der  Berührungsstelle  ein  Strom  vom 
gezogenen  zu  dem  durch  Erhitzen  erweichten  Theil  des  Drathes. 


Auf  der  verschiedenen  Dichtigkeit  oder  Elasticität  der  613 
Krystalle  nach  verschiedenen  Richtungen  beruhen  die  Thermo- 
ströme,  welche  man  häufig  beobachtet,  wenn  man  bestimmte  Punkte  von 
gutleitendeu  Krystallen  erwärmt.  Schneidet  man  z.  B. ')  aus  einem  Krystall 
von  Wismuth  einen  Stab,  in  welchem  die  Spaltungsebenen  gegen  die  Axe 
geneigt  sind,  verbindet  seine  Enden  mit  dem  Galvanometer  und  legt  ihn 
horizontal,  so  dass  die  Spaltungsebenen  nach  unten  dachartig  abfallen,  so 
erhält  man,  wenn  man  ihn  von  unten  erwärmt,  einen  Tbermostrom,  der 
den  Stab  in  der  Richtung  des  .Vbfalls  der  Spaltungsebenen  nach  unten 
durchfliesst.  — Legt  man  den  Stab  so,  dass  die  Spaltungsebenen  vertical 
stehen,  so  erhält  man  beim  Erwärmen  des  Stabes  von  unten  keinen  Strom.  — 
Solche  Stäbe  mit  geneigten  Spaltungsebenen  erhält  man  häufig,  wenn  man 
Wismuth  in  einer  Glasröhre  schmilzt  und  dann  langsam  erkalten  lässt. 

Frani:,  Ann.  Bd.  LXXXV,  S.  ,S63.  18S1*. 
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Die  fintstchuiifr  dieser  Ströme  lässt  sich  aus  folgender  Betrachtung 
ableifen.  Es  werde  der  Punkt  (i  des  Stabes  bc  (Fig.  233)  erwärmt,  in 

Fig.  233. 

\ 

welchem  die  Spaltungsebenen  der  Linie  ea  parallel  liegen.  Dann  ent- 
steht, da  dieXheilchen  dessell>en  in  der  Richtung  ae  in  anderer  Weise  an 
einander  gelagert  sind,  als  in  der  auf  ae  senkrechten  Richtung  ad,  ein 
Thermostrom  durch  l’uukt  a,  welcher  z.  B.  in  der  Richtung  von  e durch  a 
naclud  lliesst,  und  sich  zum  Theil  in  den  oberen  kälteren  Theilen  des  Stabes 
ausgleicht.  Ein  anderer  Theil  des  Stromes  verzweigt  sich  aber  durch 
das,  die  Enden  des  Stabes  verbindende  Galvanometer,  wobei  er  den  Stab 
in  der  Richtung  cb  durchfliesst. 

Ö14  Auch  die  pj’roelektrisclien  Krj'stalle  können  bei  ihrer  Erwärmung 
Veranlassung  zur  Bildung  galvanischer  Ströme  gelien.  So  hat  schon 
E.  du  Bois-R*ej'mond  ')  bei  Verbindung  der  Enden  eines  Turmalinkrystalls 
mit  einem  Galvanometer  von  24.000  Windungen  und  Erhitzen  des  Kry- 
stalls  deutliche  Ablenkungen  der  Nadel  erhalten. 

An  besser  leitenden  Krystallen  hat  Friedei-')  durch  Erzeugung 
von  galvanischen  Strömen  heim  Erwärmen  pyroelektrische  Eigenschaften 
nachgewiesen.  Bei  diesen  Versuchen  ist  es  nöthig,  wo  möglich  dünne 
Platten  der  Krystalle  etwa  zwischen  zwei  Platiudräthon  einzuklemmen, 
die  mit  dem  Galvanometer  ^verbunden  sind,  nnd  sie  in  einem  gleichförmig 
durch  ein  Wasserbad  erwärmten  Raume  zu  erhitzen.  Die  Platindräthe 
müssen  die  Krystalle  an  möglichst  gleich  grossen  Stellen  berühren,  sonst 
entstehen  schon  in  Folge  der  ungleich  schnellen  Erwärmung  beider  Stellen 
stets  Thcrmoströme,  wie  sich  z.  B.  auch  bei  Berührung  der  Spitze  nnd  der 
Basis  eines  Tetrne<lers  von  Kupfer  mit  Platindräthcn  und  Erwärmen  des- 
selben Ströme  zeigen. 

Bei  diesen  Versuchen,  die  stets  mit  pliinparallelen  Platten  angestellt 
wurden,  zeigte  Fahlerz  sehr  deutlich  vier  pyroelektrische  Axen , die 
jiarallel  den  Diagonalen  des  Würfels  lieg'en.  Beim  Erhitzen  fliesst  ein 
Strom  durch  den  Kryst.-dl  von  der  Basis  des  Tetraeders  zur  Spitze.  Die 
Masse  des  F’ahlcrzes  ist  dabei  thermoelektrisch  positiver  als  Platin.  Aebii- 
lich  verhält  sich  auch  Kupferkies,  dessen  Masse  thermoelektrisch  negativer 
ist,  als  Platin.  Die  pj-roelektrischen  Axen  liegen  ebenso,  wie  beim  Fahl- 
erz. Apatit,  der  ebenfalls  in  der  Richtung  seiner  Axc  hemiedrisch  er- 
scheint, leitet  zn  schlecht,  um  hierbei  Ströme  zu  geben. 

Die  Überflächen  der  Schwefelkieswürfel  sind  (entsj>rechend  derConi- 

0 K.  liu  Hoiti-Keymoiui,  Kies«  Reiliuncsel.  H'I.  II.  S.  47r».  I8.*K1*. — ‘^)  Kriedel. 
Ann.  de  Chim.  et  de  l'lty«.  [4]  T.  XVII,  p.  79.  1SÖ9*.  Arcliives  X.  S.  T.  X,  p.  18.3.  1861*. 
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bination  derselben  mit  einem  rentagondüdecaedür)  in  der  Art  gestreiil,  dass 
die  diagonal  gegenüber  liegenden  Ecken  nicht  ohne  Weiteres  mit  gleich- 
artigen Flächen  zur  Deckung  gebracht  werden  können  ; man  sollte  also 
bei  denselben  die  Existenz  von  vier  diagonalen  pyroelektrischen  Axen,  wie 
beim  Boracit,  vemiuthen.  Findet  man  nun  auch  beim  Erwärmen  thermo- 
elektrische Erregungen,  so  lassen  sich  dieselben  doch  nicht  ohne  Weiteres 
auf  jene  Axen  zurückfuhren. 

Auf  den  Würfeln  von  Schwefelkies  von  Traverselia  bemerkt  man  fein 
gestreifte  und  ungestreifte  Stellen.  Berührt  man  zwei  Punkte  der 
ersteren  oder  letzteren  mit  einem  heissen  und  einem  kalten  Platiinlrath, 
welche  beide  mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  so  fliesst  im  erste- 
ren Fall  der  Strom  durch  das  Galvanometer  vom  kalten  zum  heissen 
Platindrath,  im  zweiten  Fall  in  umgekehrter  Richtung,  so  dass  also 
diese  Flächen  entgegengesetzt  hemiedrischen  Krystallen  auzugehören 
scheinen. 

Nach G. Rose’),  welcher  gegen  zwei  gegenüberliegende  Hilchen  der 
Krystalle  zwei  vorn  abgerundete  und  mit  dem  Spiegelgalvanoiueter  ver- 
bundene Kupferdräthe  presste,  von  denen  der  eine  nahe  am  Krystall 
erwärmt  wurde,  lassen  sich  die  Krystalle  von  Eisenkies  in  positive, 
jenseits  des  .\ntimons  in  der  thermoelektrüinotorischen  Reihe  stehende 
und  negative,  jenseits  des  Wismnths  stehende , unterscheiden , von  denen 
die  ersteren  die  hemiedrischen  Flächen  des  Pyritoedors  (erster  Stellung) 
parallel  den  Grundkanten,  letztere  die  Flächen  des  Pyritoeders  (zweiter 
Stellung)  senkrecht  gegen  die  Grundlinien  gestreift  zeigen. 

Bei  verschwindender  .Streifung  kann  das  thermoelektrische  Verhalten 
über  die  Natur  der  Krystalle  entscheiden;  eheuso  5jei  Zwillingen  ohne 
deutliche  Trennungsflächeu  der  Individuen,  von  denen  theils  gleichartige, 
theils  ungleichartige  mit  einander  verwachsen  sind.  Beim  Kobaltglanz 
scheiden  sich  die  Individuen  ebenfalls  in  positive  und  negative.  Die 
Streifung  tritt  weniger  hervor;  imlcss  kann  man  die  Krystalle  schon  von 
vornherein  daran  unterscheiden,  dass,  analog  wie  beim  Eisenkies,  bei  den 
positiven  die  Ilexaederflächen,  bei  den  negativen  die  Octaederflächen  vor- 
herrschen, und  bei  letzteren  allein  das  stumpfere,  gestreifte  (beim  Eisen- 
glanz selten  vorkommende  Peutagondodocaeder  hinzutritt. 

Auf  diesem  entgegengesetzten  Verhalten  beruht  es,  dass  schon  Han- 
kel^)  fand,  dass  ein  octaedrischer  Krystall  von  Glanzkobalt  überWismuth, 
ein  würfelförmiger  unter  Antimon,  Würfel  nnd  Octaeder  von  .Schwefel- 
kies über  Wismuth,  hemiedrische  Krystalle  desselben  und  Graueisenkies 
unter  Antimon  standen,  .\nalog  fand  später  auch  Marbach ■•)  Krystalle 
von  Schwefelkies  nnd  Kobaltglanz,  welche  sich  gerade  auf  die  beiden  ent- 
gegengesetzten Stellen  der  thermoelektriscben  Reihe  stellen.  Die  Kry- 
stalle wurden  zwischen  Metalldräthe  oder  Bleche  gelegt,  die  mit  dom  Gal- 


>)  G.  Rose,  Pogg.  Aon.  Bd.  CXLII,  S.  I.  1871*.  — “)  Haiikel,  Pogg.  Ann.  Ud. 
L.XII,  S.  201.  1844*.  — *)  Marbach,  Compl-  rend.  T.  XLV,  p.  705.  1857*. 
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vanometer  verbunden  waren,  und  von  denen  der  eine  vor  dem  Anlegen 
erhitzt  war.  Auch  wurden  von  Marbach  zwei  Kry stalle  von  Schwefel- 
kies und  Kobaltglanz  zwischen  den  Dräthcn  an  einander  gepresst  und  ihre 
Contactstelle  mit  dem  Löthrohre  erhitzt.  Sie  ordneten  sich  nach  ihm  in 
der  thermoelektrischen  Reihe  folgendermaassen ; Schwefelkies  I,  Kobalt- 
glanz I,  Wismuth  mit  3*  o Antimon,  Wismuth,  Antimon,  Antimon  mit  7®  o 
Zinn,  Kobaltglnnz  11,  Schwefelkies  II. 

Boi  diesen  Versuchen  ist  zu  beachten,  ob  die  Krystalle  mit  den  an- 
gelegten Blechen  und  Driithen  zusammen  auf  gleiche  Temperatur  gebracht 
wenlen,  wo  während  der  Temperaturünderung  ein  pyroelektrischer  Strom 
auftritt,  oder  ol),  wie  bei  den  letzten  Versuchen,  einseitig  eine  Erwärmung 
der  Contactstelle  des  einen  Drathes  mit  dem  Krystall  eintritt.  In  letzte- 
rem Falle  kann  einmal  während  der  Temperaturänderung  ein  pyroelek- 
trischer Strom,  daun  aber  auch,  und  wohl  überwiegend,  durch  die  Tem- 
peraturdifferenz ein  thermoelektrischer  Strom  entstehen. 

615  Durch  diese  Versuche  erklären  sich  die  vielfachen  und  unregelmäs- 
sigen Ströme,  welche  mau  beim  Erwärmen  von  kry'stallinischen  Metallen 
erhält,  die  im  geschmolzenen  Zustande  in  verschiedene  Formen,  Bügel, 
Ringe,  ParaUelepipede,  Kegel  *)  gegossen  worden  sind.  In  F’olge  der  un- 
gleichmässigeu  Erkaltung  nehmen  diese  Körper  an  verschiedenen  Stellen 
eine  verschiedene  Structur  an.  Setzt  man  daher  neben  dieselben  eine 
Magnetnadel  oder  verbindet  zwei  Stellen  derselben  mit  einem  Galvano- 
meter, BO  erhält  man  verschiedene  Ablenkungen  der  Nadel,  wenn  man 
die  eine  oder  die  andere  Stelle  der  Körper  erwärmt.  Zuweilen  wechselt 
in  gegossenen  Stäbchen  von  Wismuth  von  wenigen  Zollen  Länge  bei  Er- 
hitzung verschiedener  Stellen  der  entstehende  Thermostrom  5 - bis 
6mal  seine  Richtung.  Eine  genauere  Untersuchung  zeigt  dann  jedesmal 
eine  entsprechende  Aenderung  des  Blätterdurchganges.  — Die  .Aufsuchung 
von  Gesetzmässigkeiten  bei  diesen  Versuchen  würde  nicht  zu  allgemeine- 
ren Resultaten  führen,  da  die  Bedingungen  allzu  willkürlich  sind  (vergl. 
auch  §.  616). 

616  Wie  zwischen  nicht  homogenen  Theilen  desselben  Metalles,  hat  man 
auch  häufig  beim  Aneinanderlegen  zweier  verschieden  dicker  Theile 
dos  gleichen  Metalls  und  Erwärmen  der  Berühruugsstelle  Thermoströme 
beobachtet.  Wird  ein  dicker  Drath  zur  Hälfte  durch  Abdrehen  dünner 
gemacht,  werden  sodann  seine  Enden  mit  dem  Galvanometer  verbunden, 
und  die  Berührungsstelle  des  dickeren  und  dünneren  Theils  erwärmt,  so 
entsteht  nach  Magnus  (1.  c.)  freilich  kein  Thermostrom.  In  diesem  Falle 
waren  ober  die  Metalle  zu  beiden  Seiten  der  erwärmten  Stelle  von  ganz 
gleichen  Cohäsionsverhältnissen. 

>)  Seebeck,  Popg.  Ami.  BJ.  VI,  S.  259.  1826»;  Velin,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXIll, 
S.  361»;  Stargeon  in  Becquerel,  Trait^  d’Elektricit^  T.  H,  p.  41*  u.  Andere. 
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In  ähnlicher  Weise  sollte  kein  Strom  entstehen,  wenn  man  z.  U.  in 
einen  dicken  Messingdrath  £ (Fig-  234)  hei  e einen  Einschnitt  einfeilt 
und  den  Stab  dicht  neben  demselben  an  der  einen 
■ Seite  erwärmt.  Ist  aber  der  Einschnitt  tief  ge- 

* B nng,  so  erhält  man  nach  Le  Houx  ')  hierbei 

einen  um  so  stärkeren  Strom,  je  tiefer  der  Einschnitt 
ist.  Den  Grund  dieser  Stromeserzeugung  sieht 
Le  Roux  in  nngleichen  Spannungen,  die  durch 
die  Wärmeverbreitung  hervorgebracht  werden.  Wird  z.  B.  die  Seite  B 
erwärmt,  so  würde  durch  die  verjüngte  Stelle  e hindurch  der  mittlere 
Theil  von  A erwärmt  werden  und  sich  ausdehnen,  während  die  äu.sseren 
kälter  bleibenden  Theile  sich  nicht  in  gleichem  Maasse  ausdehnten  und  so 
auf  die  inneren  Theile  drückten.  Entsprechend  würde  der  mittlere  Theil 
von  B durch  die  Ableitung  der  Wärme  durch  e kälter  sein  als  die  peri- 
pherischen Theile  und  so  eine  Dehnung  eiiitreten,  während  der  Theil  e 
ziemlich  ira  ungespannten  Zustande  wäre.  Hierdurch  kann  dann  ent- 
sprechend den  Versuchen  mit  gespannten  Drnthen  der  Strom  von  dem 
gedehnten  zum  ungedehnten  Tluül  des  Metalles,  d.  h.  von  B durch  C nach 
A fliessen. 


Analog  erhält  man  nach  Le  Roux  einen  Thermostrom , wenn  man 
zwei  Dräthc  wie  in  Fig.  235,  a,  b oderc,  zusammenlegt,  nicht  aber,  wenn 
Fig.  235.  Fig.  (1  mit  ihren  gan- 

zen Querschnitten  au  einander  pi'esst 
und  auf  der  einen  Seite  der  Berüh- 
ruugsstelle  erhitzt.  Aehnlich  erhält 
man  einen  schwächeren  Thermostrom, 
wenn  man  zwei  Dräthe  von  der  Form 
Fig.  235  e in  gerader  Richtung  zu- 
sammenpresst und  auf  einer  Seite  der 
Contactstelle  erwärmt,  einen  stärkeren, 
wenn  man  sie  in  schräger  Richtung 
an  einander  presst. 

In  ähnlicher  Weise  werden  in  erwärmten  Metallmassen,  in  denen 
durch  die  ungloi<'bmässige  Wärraevertheilung  Spannungen  eintitten, 
Thermoströme  entstehen. 


Firwärmt  man  z.  B.  gebogene  Dräthe,  Spiralen  n.  s.  f.  an  einer  Stelle, 
so  werden  auch  in  ihnen  Thermoströme  zwischen  den  ausgedehnten  und 
znsammengepressten  Theilen  eintreten. 

Ueber  die  EnLstehung  der  Thermoströme  beim  Erhitzen  eines  zu 
einem  Knoten  geschürzten  Platindrathes  auf  einer  Seite  des  Knotens 
siehe  weiter  unten. 


*)  Le  Roux,  Aon.  de  Cbim.  el  de  Phys.  [4]  T.  X,  p.  221.  1847*. 
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III.  Einfluss  höherer  Temperaturen.  Umkehrungen 
der  Stromesrichtung. 

617  Wir  haben  schon  §.  587  angeführt,  dass  nur  innerhalb  enger  Gren- 
zen die  elektroiuotorische  Kraft  der  Therinoeleineute  der  Temperatur- 
differenz ihrer  Lothstellen  proportional  ist.  Bei  grösseren  Teniperatur- 
differenzen  treten  Ahweichungon  hieryou,  ja  sogar  zuweilen  Umkeh- 
rungen der  Stromesrichtung  ein. 

Dieser  Mangel  an  Proportionalität  ist  unter  Anderen  von  Draper*) 
nachgewiesen  worden.  Er  erhitzte  die  Löthstelle  zweier,  an  einander 
gelötheter  Dräthe  in  Wasserdampf  oder  in  einer  tubulirten  Retorte  in 
Qiiecksilherdampf  und  kühlte  die  Quecksilbernäpfe,  durch  welche  die 
Enden  der  Dräthe  mit  dem  Drathe  des  Galvanometers  verbunden  waren, 
durch  Eiswasser  auf  0*  ab. 

Die  Intensität  der  Ströme  wurde  durch  die  Drehung  des  die  Nadel 
des  Galvanometers  tragenden  Glasfadens  gemessen,  welche  erforderlich 
war,  um  die  Nadel  stets  auf  Null  zuruckzuführeu.  Es  ergaben  sich  diese 
Intensitäten: 


Temperatur  der  Löthstelle 

50“  C. 

lOü“  c. 

InietiHität: 

280“  C. 

Kupfer-Eisen 

98 

176 

233 

Silber-Palladium  .... 

65 

147 

613 

Eisen-Palladium  .... 

112 

223 

631 

Platin-Kupfer 

11 

26 

122 

Eisen-Silber 

89 

137 

244 

Eisen-Platin 

28 

56 

248. 

618  Regnault*)  hat  gleichfalls  gezeigt,  wie  wenig  die  Intensität  der 
Thermoströme  proportional  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  der 
Thermoelemente  ist. 

Zwei  ll  ll  förmige  Stäbe  von  Wismuth  und  .\ntimon  wurden  iso- 
lirt  mit  ihren  Seitenflächen  parallel  neben  einander  gestellt  und  an  ihren 
Enden  verlöthet.  Sodann  wurde  der  eine  der  Stäbe  an  der  oberen  Biegung 
durchschnitten,  und  seine  beiden  Schnittflächen  wurden  mit  den  Leitungs- 
dräthen  verbunden.  Ein  aus  einem  Eisen-  und  Platindrath  gebildetes 
Element  hatte  eine  ähnliche  Form.  Die  Löthstellen  wurden  in  Glas- 
röhren erwärmt,  welche  mit  Oel  gefüllt  waren  und  in  Bädern  standen, 
deren  Temperatur  durch  Quecksilberthermometer  ahgelesen  wurde.  — Es 
wurden  beide  Thermoelemente  gegen  einander  in  den  Stromkreis  eines 
Galvanometers  eingeschaltet,  die  eine  Löthstelle  eines  jeden  auf  einer 
constanten  Temperatur  erhalten  und  die  andere  Löthstelle  so  stark  er- 

')  Uraper,  Phil.  Mag.  Vol.  XVI,  p.  451.  1840*.  — Regnnult,  Memoircs  de 
PAcademic  des  Sciences,  T.  XXI,  p.  240.  1847*. 
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wärmt,  dass  die  Ströme  beider  Thermoelemente  sich  im  Galvanometer 
gerade  aufhoben. 

Die  dabei  erforderlichen,  correspondirenden  Temperaturen  der  Löth- 
stellen  des  Wismuth -Antimon-  und  Eisen -Platinelementes  betragen  bei 
einer  Beobachtangsreihe,  bei  der  die  kalten  Löthstelleu  respective  die 
Temperaturen  18°  und  21°C.  besassen; 


Eisen-Platin. 


Wismath-Autiinon. 


78,97« 
131,05 
140,49 
. 153,04 

184.11 

225.11 
282,25 


4,94 

8,20 

8.52 

9.53 
10,89 
12,54 
14,08 


Bei  verschiedenen  Versuchsreihen  ergaben  sich,  hierbei  grosse  Un- 
regelmässigkeiten im  Gange  beider  Elemente;  manchmal  fanden  plötz- 
liche Sprünge  statt,  und  häuGg  waren  die  beim  Abkühlen  und  wieder- 
holtem Erwärmen  erhaltenen  Resultate  nicht  mehr  dieselben , wie  beim 
ersten  Erwärmen.  Auch  wenn  die  Löthungen  vermieden  wurden,  indem 
als  Thermoelement  ein  halbkreisförmig  gebogenes  und  auf  seiner  oberen 
Seite  aufgefeiltes  Eisenrohr  benutzt  wurde,  an  dessen  beide  geschlossene 
Enden  im  Inneren  zwei  Platindräthe  angeschweisst  wurden,  welche 
oben  hinausgeleitet  waren,  zeigten  sich  ähnliche  Unregelmässigkeiten.  — 
Bei  Wismuth- Antimonelementen  nimmt  schon  zwischen  15  bis  35°  die 
elektromotorische  Kraft,  welche  einer  Temperaturdifferenz  der  Löth- 
stellen  von  1°C.  entspricht,  mit  der  Temperaturerhöhung  ab.  Eisen- 
Platinelemente  zeigen  eine  geringere  Aenderung  der  elektromotorischen 
Kraft;  Eisen-Kupferelemente  zeigen  bei  240°  bei  einer  Temperaturände- 
rung der  einen  Löthstelle  um  20  bis  30°  kaum  eine  Aenderung  ihrer 
elektromotorischen  Kraft.  Bei  weiterer  Erwärmung  nimmt  dieselbe  so- 
gar ab. 

Es  sind  hiernach  die  Thermoelemente  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu 
Temp^aturmessungen  zu  verwenden. 


Bei  den  Versuchen  des  Verfassers  betrug  in  ähnlicher  Weise  die  6M) 
thermoelektromotorische  Kraft  für  eine  Temperaturdifferenz  der  Löth- 
stellen  von  1°C.: 
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Silber-Stahl 

zwischen 

Ü und 

15» 

2,80 

n 

n 

45 

2,70 

n 

n 

57 

2,69 

n 

rt 

n 

70 

2,64 

» 

n 

» 

88 

2,62 

Kupfer -Eisen  .... 

n 

n 

■ 

85 

3,90 

n 

n 

n 

48 

3,80 

n 

T» 

61 

3,73 

n 

n 

76 

8,61 

1 ” 

n 

» 

82 

3,56 

Messing -Eisen  . . . 

n 

n 

tt 

30 

4,67 

n 

n 

78 

4,37 

Kupfer- Neusilber  . . 

n 

n 

n 

32 

3,54 

• 

n 

1 

n 

73 

3,82 

ln  den  meisten  Fällen  nimmt  also  mit  Erhöhung  der  Temperatur 
die  thermoelektromotorische  Kraft  für  gleiche  Temperaturdifferenzen  der 
Löthstellen  ab. 

620  Bei  höherer  Temperatur  sind  nach  E.  Becquerel ')  die  thermo- 
elektromotorischcn  Kräfte  deines  Platin-Palladiumelementes,  dessen 
eine  Löthstelle  auf  0“,  dessen  andere  auf  die  Temperatur  t gebracht  wird : 

< =0  100  200  300  400  500  600  800  1000  1200  1400 

E=0  100  216,0  339,9  457,3  625,8  813,4  1242,2  1711,0  2236,5  2806,9. 

Das  Element  Tellur-Neusilber  giebt  ebenso  (D=l): 

/ = 0 11,7  97,9  213,6  285,0 

E—  0 0,0039  0,0333  0,0626  0,0719. 

Das  Element  2 Gewthle.  Antimon,  1 Zink-Neusilber: 

t = 0 100  200  300  358,5  Schmelzp.  d.  Legirung(460‘') 

£=  0 0,0088  0,0140  0,0294  0,0401  0,0713. 

Das  Element  Halbschwefelknpfer-Neusilber  (stark  wirkend): 
t = 100  200  300  358,5  400  500  600  800 

E=  0,0340  0,0598  0,0870  0,1075  0,1263  0,2175  0,2840  0,3806. 

Bei  anderen  Elementen  der  letzteren  Art  sind  Anfangs  die  thermo- 
elektromotorischen  Kräfte  kleiner,  nähern  sich  aber  den  angeführten  bei 
höheren  Temperaturgraden. 


E.  Becquerel,  Aun.  de  Chira.  et  de  Fhy§.  [4]  T.  VJII,  p.  426.  1866*. 
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Bei  weiterer  Temperaturerhöhung  treU-n  diese  Abweichungen  noch 
deutlicher  hervor,  die  tliermoelektromotorische  Kraft  erreicht  ein  Maxi- 
mum und  nimmt  dann  wieder  ab. 

Auch  Gaugain  ')  hat  einige  ähnliche  Resultate  erhalten.  Als  Nor-  621 
malelement  diente  ein  Element  Wismuth- Kupfer,  etwa  von  der  Fig.  223 
(§.600)  gezeichneten  Form  (der  Wismuthhügel  war  3""”  dick,  sein  hori- 
zontaler Schenkel  war  87""”,  seine  verticalen  44"""  lang,  die  angelöthe- 
ten  KUpferdräthe  '/j"""  dick).  Obgleich  verschiedene  derartige  Elemente, 
offenbar  in  Folge  der  verschiedenen  krystallinischen  Structur  des  Wis- 
muths,  verschiedene  elektromotorische  Kräfte  zeigten,  so  war  doch  bei 
allen  zwischen  20  und  lOO®,  wie  schon  Pouillet  angegeben,  ja  auch 
nahezu  bis  160*,  wenn  die  eine  Löthstelle  auf  20*  erhalten,  die  andere 
erwärmt  wurde,  die  elektromotorische  Kraft  der  Teraperaturdifferonz  der 
Löthstellen  proportional.  Gold-Kupfer-  und  Kupfer-Silherelemente  ver- 
halten sich  ebenso ; sie  sind  leicht  von  constanter  elekti’omotorischer  Kraft 
zu  erhalten;  indess  ist  dieselbe  sehr  schwach.  Die  Elemente  waren  ver- 
schieden gebildet,  theils  artfunmittelbar  verlötheten  Dräthen,  theils  aus 
U\)  förmigen  Glasröhren,  in  denen  sich  Quecksilber  befand,  und  in  deren 
offene  Schenkel  Metalldräthe  gesenkt  waren ; theils  aus  zwei  Drätjien, 
welche  in  ein  unten  geschlossenes  Glasrohr  eingesenkt  waren,  welches  ein 
wenig  Loth  enthielt.  Dasselbe  wurde  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und 
dann  erkalten  gelassen.  Der  eine  der  Drätho  wurde  mit  einer  Glasröhre 
bis  auf  sein  Ende  umgeben,  um  seitliche  Contacte  zu  vermeiden. 

Die  eine  Löthstelle  des  zu  untersuchenden  Elementes  befand  sich 
meist  in  einem  auf  bestimmte  Temperaturen  erwärmten  Gefass,  die  Löth- 
stellen des  Wismuth -Kupfernormalelementes  standen  in  zwei  Gelassen, 
deren  eines  auf  der  kälteren  Temperatur  (20*)  erhalten  wurde  und  zu- 
gleich die  zweite  Löthstelle  des  ersten  Elementes  anfnabm ; deren  ande- 
res auf  eine  erhöhte  Temperatur  gebracht  wurde,  bis  bei  der  V^erbindung 
der  Elemente  gegen  einander  ein  in  den  Schliessungskreis  eingeschalte- 
tes Galvanometer  keinen  Strom  angab. 

DieCurven,  Fig.  236(a.  f.  S),  ergeben  die  gewonnenen  Resultate.  In 
denselben  bedeuten  die  Abscissen  die  Temperaturen  der  heisseren  Löth- 
stelle,  während  die  Temperatur  der  kälteren  Löthstelle  constant  20"  C. 
betrug;  dieOrdinaten  geben  die  entsprechenden  elektromotorischen  Kräfte. 

Die  Ordinaten  der  den  Elementen  Bi -Sb  und  Bi -Cu  zugehörenden  Cur- 
ven  sind  auf  Vio  verkleinert  gezeichnet.  Sie  zeigen  sehr  deutlich  die 
hei  höheren  Temperaturen  erfolgende  Abnahme  der  elektromotorischen 
Kräfte  und  die  Umkehrung  der  Ströme,  wenn  die  zwei  Löthstellen  des- 
selben Elementes  bei  einer  höheren  Temperatur  dieselbe  Temperatur- 
differenz erhalten,  wie  bei  einer  niederen.  Dass  auch  hier  alle  numeri- 


Gaugain,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [dj  T.  LXV,  p.  5.  1862*. 
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sehen  Resultate  wesentlich  von  der  Structur  der  Metalle  beeinflusst  wer- 
den dürften,  folgt  schon  ans  dem  früheren. 


Nach  diesen  Erfahrungen  kann  initn  nicht  mehr,  wie  in  §.  587,  die  622 
thermoelektromotorischen  Kräfte,  welche  durch  die  Erwärmung  der  einen 
und  anderen  Löthstelle  über  die  Temperatur  der  Umgebung  r hinaus  bis 
zu  den  Temperaturen  t -|-  tj  und  t -f-  t-i  erzeugt  werden , proportional 
den  Temperaturerhöhungen  lg  und  <2  setzen;  vielmehr  worden  wir  sie 
durch  die  rein  empirischen  Formeln 

= bt,  -f  Ct.5  -f-  -I- 

Ei^  — hU  -|-  c<2*  + + 

ansdrücken.  Die  durch  die  Erwärmung  beider  Löthstellen  zusammen  im 
Schliessnngskreise  erzeugte  thermoelektromotorische  Kraft  ist  dann 

Nach  den  Versuchen  von  Avenarins')  genügt  für  die  gebräuch- 
lichen Thermoelemente  von  Kupfer-Eisen,  Silher-Zink,  Platin-Blei,  Silber- 
Eisen,  Neusilber-Stahl,  Kupfer-Stahl,  Kupfer-Zink  die  Hinznfügung  des 
quadratischen  Gliedes-,  so  dass 

E^„  = <2)  -I-  c (<,»  - t,»)} 

= (G  - + -!-<2))  ••••'' 

ist. 

• Der  Werth  der  thermoelektromotorischen  Kraft  - <«)  wird  so- 
mit Null  für  die  Temperaturerhöhungen  und  <2,0 

1)  wen«  tj,o  = <2.01  also  beide  Löthstellen  gleiche  Temperatur  haben, 

2)  wenn  b -|-  c (<j  -j-  <2)  = 0,  oder  <1,0  -f-  <2,0  = — • • 4) 

Das  Maximum  der  thorraoolektromotorischen  Kraft  ergiebt  sich  bei 
der  DüTereutation,  wenn 


oder  nach  Glmchung  4),  wenn 

h - h 


G,o 

2 


ö) 


Erhalten  wir  also  die  eine  Löthstelle  auf  der  Temperatur  der  Um- 
gebung, so  dass  <1,0  = 0 ist,  so  wird  das  Maximum  des  Stromes  bei  einer 
Temperaturerhöhung  T eintreten,  die  die  Hälfte  derjenigen  Tempera- 
turerhöhung Tf,  der  anderen  Löthstelle  ist,  bei  welcher  der  Strom  wie- 
derum verschwindet. 

Für  denselben  Fall  reducirt  sich  die  Gleichung  3)  auf 

El,  = b <2  + c G’  > 


')  Avennriuü,  Pogz  Ann.  Bit.  CXIX  , S.  40U.  1863*. 


Digitized  by  Google 


846 

welche  für  t-t  die  Werthe 


Thermnrtröme. 


c 


giebt.  Dieselbe  elektromotorische  Kraft  tritt  also  für  zwei  Tempera- 
turerhühungen  t.j  ein , von  denen  die  eine  ebenso  weit  unter  der  Tempe- 
ratur des  StrommaximuiiiH  liegt,  wie  die  andere  darüber.  Trägt  man  die 
Temperaturen  als  Abscissen,  die  elektromotorischen  Kräfte  als  Ürdinaten 
aui’,  so  wird  die  dadurch  erhaltene  t'nrve  der  thermoelektromotorischen 
Kräfte  von  ihrem  Maximum  nach  beiden  .Seiten  gleichmässig  abfallen. 

Bei  den  Versuchen  von  .\venarius  waren  die  Thermoelemente  aus 
einem  Drath  gebildet,  an  dessen  Enden  zwei  Dräthe  eines  anderen  Me- 
talles  gelothet  waren.  Die  Lüthstellen  waren  in  gebogene  Glasröhren 
eingefügt,  die  in  kupfernen  Luitbädern  erwärmt  worden.  Die  Intensität 
der  Ströme  wurde  an  einem  Spiegelgalvanometer  abgelesen.  Es  wurde 
theils  die  eine  Löthstelle  auf  möglichst  constanter  Temperatur  erhalten 
und  die  andere  erwärmt,  theils  die  Temperatur  beider  Löthstellen  so 
verändert,  dass  stets  die  Stromintensität  gleich  Null  war.  Es  wurden 
hierdurch  verschiedene  Werthe  fjo  und  erhalten  und  direct  die  Tempe- 


ratur des  Maximums 


Uß  ~i~  Ia,o 
o 


bestimmt. 


Die  Temperaturerhöhungen  t 


wurden  von  dem  gewöhnlichen  Nullpunkt  des  Thermometers  an  gezählt. 
So  ergab  sieh  für 


Silber-Eisen : E = {tt  — /j)  { 3,29424  — 0,00737  (f,  -t-  L)} 

Silber-Zink:  £ = (<i  — <3)  ( — 0,298734  -j-  0,002143  (<,  -f  <,)) 

Kupfer-Eisen:  £ = (<i  — fj)  { 0,9653  -|-  0,00175  ‘(fi  L)| 

Platin-Blei : E = (h  — t-i)  { 0,085  -f  0,0046  (f,  -f  <,)) 


Für  das  Maximum  des  Stromes  ist  die  Temperatur  bei 

Silber-Eisen  223,5®  Silber-Zink  69,7  Kupfer-Eisen  275,8. 

Für  Platin -Blei  war  kein  Maximum  zu  beobachten;  nach  der  Formel 
müsste  es  bei  — 22,96®  liegen. 


K22a.  Kohlrausch  und  Ausmanu')  finden  die  thermoelektromotorische 
Kraft  £ folgender  Ketten,  deren  Löthstellen  auf  16"  C.  und  /"  erhalten  wor- 
den : 

Neusilber-Kujifer  £ = 0,0001549  t + 0,000000291  t* 
Kupfer-Eisen  = 0,0000969  t — 0,000000149 

Neusilber-Eisen  = 0,0002476  ( + 0,000000196 

mittelst  der  Compensationsmethode.  Die  Einheit  von  £ist  aus  der  Weber’- 
schcn  elektromagnetischen  Einheit  der  Stromstärke  und  der  Siemens’- 
schen  Widerstandseinheit  abgeleitet,  nach  denen  die  elektromotorische 
Kraft  des  Daniell’schen  Elementes  (mit  verdünnter  Schwefelsäure  von 

*)  Kohlrfluscb,  l*"gg.  Aim.  HJ.  CXLI,  S.  456.  1870.  Göttinger  Kachr.  1870. 
Aug.  17.  S.  400*. 
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1,06  specif.  Gew.)  gleich  10,71,  die  des  Grove’schen  Elementes  gleich 
19,98  sich  ergiebt. 

Bei  noch  grösseren  Teinperaturdiffereuzen  kann  sogar  der  Strom  623 
der  Thermoelemente  sich  auf  Null  reducireii,  und  es  können  sogar  Um- 
kehrungen der  Stromesrichtung  eintreten. 

Schon  Seeheck  fand  unter  vielen  anderen  Beobachtungen,  dass 
Kupfer  bei  höheren  Temperaturen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  unter 
Zinn  und  Gold,  ja  selbst  unter  Stahl,  Messing  aber  zwischen  Blei  und 
Zinn  steht.  Diese  Umkehrung  des  Stromes  ist  sodann  von  Cumming  *) 
bei  Combination  von  Eisen  mit  Silber,  Kupfer,  Gold,  Messing,  Zink 
beobachtet  worden. 

Löthet  man  einen  Eisendrath  zwischen  zwei  Kupferdräthe  ’),  die 
man  mit  dem  Galvanometer  verbindet,  erhält  die  eine  Löthstelle  auf  0“, 
und  erwärmt  die  andere,  so  nimmt  zuerst  die  Intensität  des  Thermo- 
stromes,  der  durch  die  erwärmte  Löthstelle  vom  Kupfer  zum  Eisen  geht, 
bis  140"  zu  einem  Maximum  zu;  dann  nimmt  sie  wieder  ab  bis  etwa 
300®  C.,  wo  sie  Null  ist.  Bei  noch  höherer  Temperatur  erhält  man 
einen  entgegengesetzten  Strom.  Selbstverständlich  ist  es,  dass,  wenn 
man  die  erste  Löthstelle  nicht  auf  0",  sondern  z.  B.  anf  100®  bringt, 
diese  Umkehrung  schon  bei  einer  niederen  Temperatur  eintreten  muss. 

Hat  man  daher  z.  B.  die  eine  Löthstelle  auf  0®  belassen,  die  andere  so 
stark  erwärmt,  dass  nur  noch  ein  sehr  schwacher  Strom  vorhanden  ist,  so 
kehrt  sich  derselbe  beim  Erwärmen  der  ersten  Löthstelle  auf  100®  um  *). 

ln  gleicher  Weise  ist  nach  Becquerel  (1.  c.)  die  elektromotorische 
Kraft 


der  Thermoelemente  im  und 

' Maximum  bei  Null  bei 

Zink-Silber  ....  120®  C.  225®  C. 

Zink-Gold  ....  70®  C.  150»  C. 


Bei  stärkerem  Erwärmen  kehrte  sich  auch  hier  die  Richtung  des 
Thermostromes  um.  Die  nicht  erwärmte  Löthstelle  hatte  hierbei  die 
Temperatur  0®. 

Nach  HankeH),  welcher  zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometer-  624 
drathes  verbundene  Dräthe  an  ihren  freien  Enden  zusammenpresste  und 
sie  dort  in  einem  Reagirglase,  dessen  Temperatur  durch  ein  hinein- 
gesenktes Thermometer  gemessen  wurde,  mittelst  eines  Saudbadcs  er- 
wärmte, tritt  das  Maximum  und  die  Umkehrung  bei  folgenden  Tempera- 
turen ein  : 


^1  Cummin;;,  Aunuls  of  Phil.  1823,  Jane,  p.  427  ; Schwei^g.  Journ.  1hl.  XI., 
S.  .320*.  — »)  Becquerel,  Ann.  de  rhim.  et  de  Phy*.  T.  XXXI,  p.371.  1826*;  Pogg. 
Auii.  Bd.  IX,  8.  34.3*.  Tr«il4  d’KlektrieilA  T.  II,  p.  48.  1834*.  — ®)Sv»nherg,  Pogg. 
Ann.  Ergbd.  III,  S.  153.  1853*.  — ‘)  Hunkel,  Pogg,  Ann  Bd.  LXII,  S.  481.  1844*. 
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Thermoströrae. 


Zink-Eisen 

Maximum. 

,143" 

Umkehrung. 

252" 

Zinn- Eisen 

167 

— 

Kupfer-Eisen  .... 

169 

270 

Silber-Eisen 

184 

295 

Gold-Eisen 

195 

_ 

Messing-Eisen  .... 

206 

— 

Blei-Eisen  

236 

— 

Zink-Silber 

165 

Zink-Kupfer  .... 

— 

171 

Uold-MeSsing  .... 

— 

224 

Hierdurch  ändert  sich  nach  Hankel’)  die  thermoelektrische  Reihe 
mit  Erhühnng  der  Temperatur  fulgendermaassen  ab; 


Bei  geringen  Temperatumnter- 

i Bei  grossen  Temperaturunter- 

Bchieden der  Löthstellen. 

schieden. 

Wismuthj 

Wismuth, 

Meusilber, 

Kobalt, 

Nickel, 

Neusilber, 

Kobalt, 

Platinblech, 

Platinblech, 

Nickel, 

Gold, 

Messing, 

Messing, 

Gold, 

Kupfer, 

Zinn, 

Zinn, 

Blei, 

Blei, 

Eisen, 

Kupfer  Nn).  1,  Drath, 

Kupferdrath, 

Zink, 

Silber, 

Silber, 

Galvanisches  Kupfer, 

GalvaiiiK'hes  Kupfer, 

Zink, 

Cadmium, 

Cadmium, 

Eisen, 

Antimon  *). 

Antimon, 

Wenn  also  ein  Metall  (*.  B.  Eisen)  seine  Stellung  gegen  ein  zweites 
Metall  (gegen  Silber)  nnikehrt,  so  kehren  auch  die  zwischen  beiden 
Metallen  liegenden  Metalle  (Kupfer,  Cadmium)  ihre  Stellung  gegen  das 
erste  Metall  um. 

*)  Hankel,  1.  c,  — Vergl.  auch  Seebeck,  I.  c. 
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Alle  diese  Angaben  gelten  nur  für  die  bei  den  Versuchen  benutzten 
Metalle,  da  eine  Aendernng  der  Strnctur  ihre  Stellung  in  der  Reihe 
bedeutend  abändern  kann. 

Thomson  *)  hat  gleichfalls  für  eine  Reihe  von  Metallen  die  Teni-  625 
peratur  bestimmt,  bei  welcher  ihre  thermoelektromotorische'  Kraft  aus 
dem  einen  Sinne  in  den  entgegengesetzten  übergeht. 

Röhren  von  Kupferblech  waren  von  concentrischen,  oben  offenen, 
weiteren  Kupferröhren  umgeben,  und  der  Zwischenraum  zwischen  den 
Röhren  mit  üel  gefüllt,  welches  durch  Umrühren  überall  auf  gleicher 
Temperatur  erhalten  werden  konnte.  Zwei  solcher  Röhren  wurden  mit 
ihren  Axen  in  einer  geraden  Linie  über  Gasbrennern  anfgestellt.  Durch 
die  Röhren  wurde  zuerst  eine  Röhre  von  Papier  oder  Glas  gesteckt,  und 
durch  sie  ein  Drath  gezogen,  welcher  aus  zwei,  mit  den  Galvanometer- 
dräthen  verbundenen  Dräthen  von  gleichem  Metall  bestand,  zwiseben 
die  ein  Drath  ans  anderem  Metall  zwischengelöthet  war.  Die  Löth- 
stellen  befanden  sich  gerade  in  der  Mitte  der  Knpferröhren.  Die  Dräthe 
in  denselben  wurden  mit  Watte  umgeben,  und  Thermometer  bis  dicht 
an  ihre  Löthstellen  in  die  Röhren  geschoben.  — Für  Versuche  bei  nie- 
deren Temperaturen  befanden  sich  die  zusammengelötheten  Dräthe  in 
einem  Glasrohre,  über  welches  an  den  den  Löthstellen  entsprechenden 
Punkten  Holzkästen  geschoben  waren,  in  welche  Kältegemische  u.  s.  f. 
gebracht  wurden.  Thermometer,  welche  in  das  Glasrohr  bis  zu  den 
Löthstellen  eingeschoben  waren,  gaben  ihre  Temperaturen  an.  — Es 
wurde  zuerst  die  eine  Löth.stelle  durch  Erwärmen  des  sie  umgebenden 
^Kastens  oder  Rohres  <!rwärmt,  so  dass  (Tni  Thermostrom  entstand.  Dann 
wurde  nach  einiger  Zeit  auch  die  andere  Löthstelle  erhitzt.  Man  liess 
nun  die  verschiedenen  Temperaturen  beider  Löthstellen  so  lange  mög- 
lichst gleichmässig  steigen,  bis  sieh  die  Richtung  des  einmal  entstan- 
denen Stromes  umkehrte,  liess  die  Temperatui'en  wieder  sinken,  bis  die 
erste  Stromesrichtung  wieder  hervortrat  u.  s.  f.  Das  Mittel  aus  den 
Temperaturen,  bei  denen  kein  Strom  stattfiudet,  ist  die  des  neutralen 
Punktes. 

Wird  von  dieser  Temperatnr  aus  die  eine  Löthstelle  der  Metalle 
um  eben  so  viel  Grade  erwärmt,  wie  die  andere  erkältet,  so  heben  sich 
die  thcrraoelektromotorischen  Erregungen  gerade  auf,  so  dass  die  Er- 
wärmung und  Erkältung  gleich  elektromotorisch  wirkt  (vergl.  §.  622).  — 
Eigentlich  würde  dies  Resultat  nur  für  eine  unendlich  kleine  Erhöhung 
und  Erniedrigung  der  Temperatur  der  Löthstellen  von  dem  neutralen 
Punkt  an  gelten,  da  bei  grösseren  Temperaturänderungen  die  Verän- 
derungen der  elektromotorischen  Kräfte  nach  beiden  Seiten  durchaus 
nicht  gleichmässig  vor  sich  zu  gehen  brauchen.  — Thomson  giebt  nur 
bei  einem  Versuche  mit  einem  zwischen  Bleielektroden  gelötheten  Drath 


*)  Thomson,  Phil.  Trans.  1856.  T.  II],  |>.  6H8*. 
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dip  T<*mperaturdifferenzen  der  in  beiden  Röhren  befindlichen  Thermometer 
während  der  Beohnchtang  der  StromeKumkehrung  an.  Bei  diesem  aber 
schwankt  die  Lage  des  neutralen  Punktes  hei  Aenderung  jener  Difierenz 
von  .50®  C.  bis  185V*®  C.  nur  zwischen  12.3  und  120,75®,  so  dass  in 
diesem  Falle  jene  Aenderung  ziemlich  regelmässig  zu  sein  scheint.  Bei 
Anwendung  von  krystallinischeren  Metallen  als  Blei  würde  dies  kaum 
stuttfinden.  — Auf  diese  Weise  findet  Thomson  den  neutralen  Punkt 
zwischen  : 


Platin  (3)- 

Messing 

— 14®  C. 

Hart  Stahl- 

Cadmium 

57 

Platin  (1) 

Cadmium 

— 12,2 

Platin  (1) 

Kupfer 

64 

Silber 

Gold 

— 5,7 

Gold 

Zink 

71 

Platin  (3) 

Gold 

— 3,0ß 

Platin  (1) 

Messing 

99 

Platin  (1) 

Silber 

— 1,5 

Platin  (1) 

Blei 

121 

Platin  (1) 

Zink 

8,2 

Platin  (1) 

Zinn 

1.30 

Zinn 

Messing 

33 

Eisen 

Cadmium 

1 62,5 

Platin  (2) 

Blei 

36 

Ei.sen 

Gold 

223—253,5 

Platin  (2) 

Messing 

38 

Eisen 

Silber 

237 

Platin  (2) 

Zinn 

44 

Eisen 

Kupfer 

280 

Blei 

Messing 

44 

Silber 

Zink 

47—71 

Nach  diesen  Versuchen  würde  die  relative  Stellung  der  verschiede- 
nen Metalle  durch  folgende  Zeichnung  (Fig.  237)  vorgestellt  werden,  Irni 

Fig.  237. 
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der  die  Abscisscn  die  Temperaturen,  die  Ordinnten  die  thermoelektro- 
motorischen  Kräfte  der  Metalle  (nur  in  Bezug  auf  ihre  Richtung,  nicht 
auf  ihre  Grösse)  angehen.  Da  wo  die  zu  zwei  Metallen  gehörigen  Linien 
sich  Bchnciden,  ist  der  neutrale  Punkt. 

Es  ist  auch  hier  ersichtlich,  dass,  wenn  ein  Metall  (Zink)  seine 
Stellung  in  der  thermoelektrischen  Reihe  gegen  ein  anderes  (Silhcr) 
umkehrt,  auch  eine  Umkehrung  der  Stellung  jenes  Metjilles  (Zink)  gegen 
ein  zwischen  beiden  Metallen  stehendes  drittes  Metall  (Gold)  eintreten 
wird,  vorausgesetzt,  dass  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Metalle  gegen 
ein  entfernter  stehendes  (Platin  1)  innerhalb  der  betrachteten  Grenzen 
proportional  mit  der  Temperatnrdifferenz  der  Löthstellen  sich  ändern 
(vergl.  Hankel,  §.  624). 

Die  verschiedenen  Platindräthe  1,  2,  3 verhalten  sich  hier  sehr  ver- 
schieden; ein  Beweis,  dass  wiedernm  die  Resultate  nur  auf  die  gerade 
dem  Versuch  unterworfenen  Stücke  Metall  zu  beziehen  sind,  und  Structur- 
änderungeu  die  ganze  Reihe  der  Metalle  verändern  können. 

Diese  Abweichungen  der  thermoelektromotorischen  Kräfte  von  der  ♦•26 
Proportionalität  mit  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  können 
einmal  darin  begründet  sein,  dass  sich  wirklich  die  .Stellung  der  Metalle 
in  der  thermoelektrischen  Reihe  mit  der  Temperaturerhöhung  ändert, 
indem  sie  durch  die  Temperatnrerhöhnng  ihre  Molecularstructnr  ändern, 
härter  oder  weicher  werden  n.  s.  f.  Sodiinn  können  aber  auch  in  den 
einzelnen  Metallen  thermoelektrische  Erregungen  zu  den  ursprünglichen 
hinzutreten.  Legen  wir  z.  B.  einen  Eisen-  und  einen  Kupferstah  an  bei- 
den Enden  aneinander  und  erhitzen  die  eine  Contactstelle  derselben, 
so  haben  wir  in  dem  Sehliessungski’eise  der  Reihe  nach  die  thermoelek- 
tromotorischen Kräfte  von  kaltem  Kupfer  | kaltem  Eisen,  kaltem  Eisen  | 
heissem  Eisen,  heissem  Eisen  | heissem  Kupfer,  heissem  Kupfer  | kal- 
tem Kupfer;  wobei  selbstverständlich  in  jedem  Metall  unendlich  viele 
Contactstellen  kälterer  und  immer  wärmerer  Thcile  vorhanden  sind. 
'Aendern  nun  die  Metalle  durch  Erhitzen  ihrer  Structur,  so  werden  sich 
die  heissoren  Metalle  den  kälteren  gegenüber  wie  ganz  andere  Stoffe 
verhalten,  so  dass  also  nicht  nur  an  der  heissen  Löthstelle  Aenderungen 
der  thermoelektrischen  Kraft  auftreten,  sondern  sich  zu  ihnen  noch  die 
thermoelektromotori.schen  Kräfte  in  den  Metallen  seihst  addiren.  Hat 
die  Summe  der  oben  anfgeführten  elektromotorischen  Kräfte  das  ent- 
gegengesetzte Vorzeichen  hei  hohen,  wie  hei  niederen  Temperaturen,  so 
kehrt  sich  die  Stromesrichtung  um.  .Jedenfalls  sind  also  die  Erschei- 
nungen sehr  complicirt,  und  es  ist  schwierig,  ohne  grosse  Umwege  die 
einzelnen  Ursachen  der  thermoelektrischen  Erregung  ans  einander  zu 
halten  (vergl.  auch  das  Capitel:  Tcniper.aturänderungen  der  Contact- 
stellen). 
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IV.  Thermoströme  bei  der  Berührung  ungleich  warmer 

Metalle. 

627  Fine  andere  Art  der  Erregung  der  Thermoströme  ist  die  Erregung 
durch  Aneinanderlegen  der  ungleich  warmen  Enden  zweier  Stähe  von 
gleichem  oder  verschiedenem  Metall. 

Diese  Ströme  wurden  schon  von  Ritter')  im  !lahre  1798  beob- 
achtet, als  er  zwei  Froschschenkel  an  ihren  unteren  Enden  leitend  ver- 
band und  ihre  Nerven  vermittelst  nasser  Schwämmchen  mit  zwei  Zink- 
stangen  in  Berührung  brachte.  Wurde  das  Ende  der  einen  Zinkstange 
erwärmt  und  mit  der  anderen  berührt,  so  zeigte  das  Zucken  des  mit  der 
heissen  Zinkstange  verbundenen  Schenkels  die  Entstehung  eines  gal- 
vanischen Stromes  an,  der  von  der  heissen  ziu*  kalten  Zinkstange  durch 
die  Berührungsstelle  beider  hindurchging. 

Es  ist  hei  der  Erzeugung  dieser  Ströme  nicht  nöthig,  dass  die  ver- 
schieden warmen  Stäbe  in  ihrer  Structur  verschieden  sind. 

Verbindet  man  z.  B.  nach  Becquerel’)  zwei  ganz  gleiche  Platin- 
dräthe  mit  den  Leitungsdräthen  des  Galvanometers,  erwärmt  den  einen 
Platindrath  und  legt  ihn  auf  den  anderen,  so  erhält  man  einen  Tbermo- 
strom , der  durch  die  Berührungsstelle  vom  warmen  zum  kalten  Drath 
geht.  Messingdrätbe  zeigen  dasselbe  Verhalten. 

• , 

628  Bei  der  Beobachtung  der  Richtung  und  Intensität  der  so  entstehen- 
den Ströme  veranlassen  die  oft  nicht  zu  vermeidenden  Structnrverschie- 
denheiten  der  berührten  Körper,  sowie  die  bei  verschieden  starker  Er- 
hitzung anflretenden  Aendemngen  der  Stromesrichtungen  mannigfache 
Unregelmässigkeiten,  mit  denen  viele  Resultate  beim  Berühren  heisser  und 
kalter  Dräthe  und  Kohlenspitzen,  sowie  beim  Eintauchen  derselben  in 
Quecksilber  behaftet  sind  ’).  Von  ihnen  sind  auch  die  in  folgender 
Tabelle  (S.  852)  znsammengestellten  Resultate  von  Emmet*)  nicht 
frei.  In  derselben  ist  das  in  der  verticaleu  Reihe  stehende  Metall  das 
erwärmte,  das  in  der  oberen  horizontalen  Reihe  stehende  das  kalte. 
Die  Richtung  des  Stromes  durch  die  Berührungsstclle  ist  mit  -|-  bezeich- 
net, wenn  derselbe  vom  warmen  zum  kalten  Metall  (mit  der  Wärme)  geht, 
mit  — , wenn  er  umgekehrt  geht. 


')  Rilter,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  29'2.  1801*.  — ^ Becquerel,  Ann.  de  C'him.  et 
dePliy..  T.  XXIII,  p.  140.  1823*.  — »)  .Nobili,  Bibi,  uiiiv.  T.  XXXVII,  p.  119.  1828»; 
Maiteucci,  Bibi.  unir.  Nour.  S^r.  [3]  T.  XV',  p.  187.  1838»;  Pogg.  Ann.  Bd.  XI.Vll, 
S.  600*;  V'orsaelmann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  Bd.  XI.V'll,  S.  602  u.  Hd.  XLIX,  8.  1 14. 
1840*;  Prideaux,  Phil.  Mag.  Vol.  111,  p.  20.5,  262  n.398.  1838*;  Henrici,  Pogg.  Ann. 
Bd.  LXXX,  S.  167.  1830*.  — Kmmet,  Silliinan  Juurn.  V'ol.  XXV,  p.  271  u.  V'ol 
XXV'I,  p.  311;  Dove’a  Repertorium  Bd.  I,  S.  344“. 
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Warm 
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Wismuth 

Antimon 

Arsenik 

Platin 

Kupfer 

Silber 
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Zinn 

Zink 

Eisen 
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4- 
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4- 

Kupfer 
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4- 
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— 
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4- 
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4- 
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— 

4- 
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0 
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4- 
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— 
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+ 

4- 

4- 
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— 
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— 
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— 

4- 

— 

— 
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— 

4- 

4- 

— 

4- 
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— 
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— 

Gold 

4- 

— 

4- 

4- 

4- 

— ? 

4- 

Genauere  Angaben  in  diesem  Gebiete  verdanken  wir  Magnus*).  Ein  629 
Cyliuder  von  Blech  A (Fig.  238)  war  unten  dnrch  zwei  horizontale,  sich 
Fier.  2S8.  kreuzende  Röhren  BC  und  DE  durch- 

bohrt, in  welche  von  oben  eine  dritte 
verticale  Röhre  K einmUndete.  Durch 
Rohr  BC  war  ein  Drath  fg  gesteckt, 
dessen  eines  Ende  mit  dem  einen 
Ende  des  Galvanometerdrathes  ver- 
bunden war.  Das  Gcfass  A wurde 
mit  kochendem  Wasser  gefüllt.  Nach- 
dem sich  der  Drath  f g im  Inneren  des- 
selben erwärmt  hatte,  wurde  durch 
das  Rohr  DE  ein  zweiter  kalter  Drath 
hi  gesteckt,  der  die  Temperatur  8®C. 
hatte  and  mit  dem  anderen  Ende  des 
Galvanometerdrathes  verbanden  war, 
so  dass  er  horizontal  Ober  dem  Drath 
fg  lag.  Vermittelst  eines  mit  Blei 
beschwerten,  in  das  Rohr  K gesteck- 


*)  Mügnut,  l^ogg.  Ann.  Bt.  LXXXIII, 
S.  469.  1851*. 
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ten  HolzBtabes  L wurden  die  Dräthe  aneinander  gedrückt,  nnd  die  Ab- 
lenkung der  Galvanometernadel  beobachtet.  — Um  Versuche  bei  höheren 
Temperaturen  anzuetellen,  wurde  ein  enges  Uförmiges  Glasrobr,  in  dessen 
einem  Schenkel  der  eine  Drnth  bis  in  die  Biegung  des  Rohres  hinein- 
gesteckt war,  in  einem  Metallbade  erwiirmt,  und  der  andere  kalte  Dratb 
durch  den  anderen  Schenkel  bis  auf  jenen  Drath  hinabgeschoben.  Beide 
Dräthe  waren  mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Die  Oberflächen  der 
Dräthe  wurden  vor  jedem  Versuche  gereinigt. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  bei  den  verschiedenen  Versuchen 
beobachtete  Ablenkung  der  Nadel  des  Galvai»)Äicters  aufgezciebnet  und 
mit  dem  Zeichen  versehen,  wenn  der  Strom  durch  die  Berühruugs- 
stelle  vom  warmen  zum  kalten  Metall  ging;  im  entgegengesetzten  Falle 
aber  mit  dem  Zeichen  — . 


I.  Der  eine  Drnth  auf  I00<*  C.,  der  andere  auf  8®  C. 


Beule 

hart 

Dräthe 

weich 

Ein  Drath  hart,  der  andere  weich 
der  harte  warm  | der  weiche  warm 

Neusilber  .... 

— 40 



72 

— 5,  dann  -J-  24 

— 80 

Silber  I 

— 7 

— 

3 

— Ti  ■ 

4-168 

Kupfer 

— .S 

— 

8 

— 24 

4-  15 

Zinn 

- 7 

— 

10 

4-  7 

— 20 

Zink  

-t-  28 

+ 

28 

-f-  02 

— 34 

Platin 

4-  24 

+ 

22 

4-  13 

4-  36 

Gold  1 

+ 5 

6 

4-  3 

+ 5 

Gold  11 

+ 0 

+ 

5 

•f-  2,  dann  — 11 

4 19 

Cadmium  .... 

-f  26 

15 

— 53 

4-  55 

Messing 

-F  3 

+ 

12 

— 90 

4-  90 

Silber  II 

-f  ö 

12 

— 82 

4-  78 

Quecksilber  . . . 

0 

0 

0 

0 

Blei 

unbestimmt 
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II  Der  eine  Dratli  auf  250®  C.,  der  andere  auf  8®  C. 


Beide 

hart 

Dräthe 

weich 

Ein  Drath  hart, 
der  harte  warm 

der  andere  Veich 
der  weiche  warm 

Silber  I 

+ 20 

— 17 

— 90 

— 3,  dann  -|- 90 

IMatiu 

-1-  84 

+ WO 

-|-  90 

-h  90 

Gold  1 

-f  17 

+ 28 

+ 12 

t-  27 

Gold  II 

-1-  54 

+ 31 

-)-  10,  dann  — .30 

d-  69 

Silber  11 

-f  ») 

d-  90 

6,  dann  — 90 

d-  90 

Quecksillicr  . . . 

0 

0 

0 

0 

Blei 

uiilicstimmt 

Das  fiold  I enthalt  2,01  Proc.  Silber,  das  (Jold  II  9,7  Proe.  Kupfer, 
das  Silber  I war  rein,  das  Silber  II  entldelt  25  Proc.  Kupfer.  — Hei 
höheren  Temperaturen  ändern  sieh  also  auch  hier  oft  die  Erscheinungen. 


Zwischen  warmem  und  kaltem  Quecksilber  zeigt  sich  nach  Magnus  630 
nie  ein  Therniostrom.  Die  Versuche  wurden  hierbei  in  folgender  Art 
angestellt.  — Zwei  Glasröhren  A 7?  und  C D mit  angehlasenen  Glas- 
gefiissen  (Fig.  239)  wurden  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  A und  1)  die  Galvano- 


Kig.  239. 


meterdrüthe  getaucht,  uud  sodann  wurde  entweder  das  Quecksilber  in  B 
erwärmt  und  die  kalt  gehaltene  Spitze  G voll  Quecksilber  hineingesenkt, 
oder  umgekehrt  die  Spitze  C erhitzt  und  in  das  kalte  Quecksilber  in  B 
getaucht.  Jlagnus  erhielt  nie  einen  Strom,  obgleich  beim  Erwärmen 
eines  in  den  Stromkreis  eingefügten  Thermoelementes  sogleich  eine  .Ab- 
lenkung der  Galvanometcrnadel  eiutrut,  und  somit  das  Quecksilber  in  B 
mit  dem  in  C wirklich  in  metallische  Herühruug  gekommen  war. 

Das  Resultat,  dass  warmes  und  kaltes  Quecksilber  bei  ihrer  Berüh- 
rung keinen  Strom  geben,  ist  schon  früher  von  Matteucci  ')  bewiesen, 

')  Mattcucri,  Bibi.  univ.  Nouv.  S#r.  fS]  V.  XIII,  p.  199,  XV,  p.  187,  1838*; 
Popg.  Ann.  lid.  XLIV,  S,  621>*  u.  Bd.  XLVII,  S.  600*.  Aiuh  Henrici,  1.  c. 
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indem  er  drei  mit  Quecksilber  gefüllte  Näpfchen  neben  einander  setzte, 
die  beiden  äusseren  mit  dem  Galvanometer  verband,  und  nun  in  die  Näpf- 
chen Heber  einsetzte,  welche  mit  Quecksilber  gefüllt  waren  und  deren 
eines  Ende  erwännt  wurde.  Auch  hier  zeigte  sich  nie  ein  Strom.  Durch 
die  Versuche  von  Magnus  sind  die  gegen  dieses  Resultat  erhobenen 
Einwändc  ')  vollständig  beseitigt  worden.  — Aehnliche  Resultate  hat 
E.  Becquerel  auch  bei  anderen  Flüssigkeiten  erhalten. 

631  Von  allerwasentlichstem  Einfluss  auf  die  beim  Berühren  warmer  und 
kalter  Dräthe  entstehenden  Ströme  sind  die  Oberflächonschichten , mit 
denen  die  Metalle  stets  überzogen  sind,  und  die  sich  beim  Erhitzen  der- 
selben ändern.  So  bemerkte  schon  Becquerel  *),  dass  beim  Auflegen  eines 
heissen  Kupferdrathes  auf  einen  kalten  nur  dann  ein  Strom  vom  ersten 
zum  letzteren  geht,  wenn  die  Oberfläche  des  heissen  Drathes  oxydirt  ist. 
Aehnlich  verhalten  sich  Gold-  und  Silberdräthe.  Legt  man  z.  B.  einen 
kalten  Metalldrath  K,  der  mit  einer  leitenden  Oborflächenschicht  k be- 
deckt ist,  auf  einen  heissen  Drath  H,  der  eine  Oberflächenschicht  h er- 
halten hat,  so  lallt  die  Temperatur  durch  die  Oberflächenschichten  von 
II  zu  K ab  und  man  hat  nun  eine  Summe  von  elektromotorischen  Erre- 
gungen zwischen  dem  kalten  Metall  K nnd  der  kalten  Schicht  k,  zwischen 
den  wärmeren  Theilen  der  Schicht  k und  der  Schicht  h,  nnd  zwischen 
den  heissen  Theilen  der  Schicht  h und  dem  heissen  Metall  II,  wozu  daun 
noch  die  thermoelektrischen  Erregungen  in  den  Schichten  selbst  kommen. 
Diese  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  kann  eine  ganz  andere  sein, 
als  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  II  und  K l>ei  directem  An- 
cinanderlöthen  und  Erhitzen  ihi'er  Löthstellen.  Sind  also  z.  B.  beide 
Metalle  Eisendräthe  und  ist  der  eine  durch  das  Erhitzen  oxydirt,  so  kann 
auf  diese  Weise  wohl  ein  Strom  entstehen,  während  beim  Erhitzen  der 
Löthstelle  beider  Dräthe  sich  ein  solcher  nicht  zeigen  kann. 

632  Von  diesem  Verhalten  geben  auch  die  Versuche  von  F"ranz  undGan- 
gain  deutliche  Beispiele. 

Bringt  man  einen  kalten,  angclaufenen , d.  h.  oxydirten  Eisendrath 
an  einen  erwärmten  Drath  von  Kupfer  oder  auch  von  Mes.sing,  Gold, 
Silber,  Blei,  Zinn,  Zink,  Platin,  Neusilber  *),  so  geht  der  positive  Strom 
vom  oxydirten  Eisen  durch  die  Berührungsstelle  zu  den  anderen  Metallen, 
während  er  bei  Anwendung  eines  blanken  Eisendrothes  umgekehrt  fliesst. 

■ — Ist  aber  der  oxydirte  Eisendrath  warm,  der  andere  Drath  kalt,  so 

fliesst  der  Strom  wie  beim  blanken  Eisendrath  zum  Eisendrath  hin. — Da- 
gegen bleibt  Wismuth  gegen  blankes  und  oxydirtes  Eisen  stets  negativ, 
Antimon  stets  positiv,  welches  der  beiden  Metalle  auch  vor  dem  Contact 

')  l’cltier,  Compt.  mid.  T.  VI,  p.  303.  1838*;  Togs;.  Ann.  Bd.  XLIV,  «31*; 
Vorsteimann,  I.  c.  — E.  Beciiuerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  I’hv«.  fd)  T.  VIII, 
p.  392.  1886*.  — Becquerel,  Trait4  d’EI.  T.  II,  p.  39.  1834*.  — Franz,  Fogg. 
Ann.  Bd.  LXXXV,  S.  388.  1852*. 
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erwärmt  werden  mag.  — Franz  erklärt  die  obigeö  Erscheinungen  also: 
Wird  ein  angelaufener  Eisendrath  erwärmt,  so  entsteht  eine  thermoelek- 
trische Erregung  zwischen  dem  Eisen  und  seiner  llUlle  von  Eisenoxyd- 
oxydul, die  eine  Strömung  der  positiven  Elektricität  vom  Eisenoxydul- 
oxyd zum  Eisen  bewirkt.  Legt  man  einen  kalten  Knpferdrath  au  die 
Oxydhidle,  so  ist  dann  seine  thermoelektrische  Erregung  mit  dem  Eisen- 
oxydnloxyd  zwar  cutgegengesetzt , aber  viel  schwächer.  Es  bleibt  also 
der  erste  Strom  vom  Eisenoxydoxydul  znm  Eisen,  d.  i.  vom  Kupfer  zum 
Eisen  bestehen.  Wird  dagegen  ein  warmer  Knpferdrath  an  einen  kalten 
oxydirten  Eiseudrath  gebracht,  so  erwärmt  sich  zunächst  nur  die-Beröh- 
rungsstelle  des  Kupfers  mit  dem  Eisenoxydoxydul,  und  es  tritt  der  dem 
vorigen  entgegengesetzte  Strom  auf. 

Legt  man  entsprechend  an  einen  warmen,  angelaufcnen  Eisendrath 
einen  kalten  blanken,  so  geht  der  Strom  stets  zum  warmen  Drath,  indem 
nun  die  Oxydhülle  eine  warme  Berührnngsstelle  mit  dem  Eisen  des  an- 
gelaufenen, eine  kalte  mit  dem  des  blanken  Drathes  hat. 

Anch  ein  warmer  oxydirter  Knpferdrath  ist  positiv  gegen  einen  kal- 
ten Drath  desselben  Metalls,  so  dass  im  warmen  Drath  das  Kupfer  posi- 
tiv gegen  das  Kupferoxyd  ist.  Zwischen  beiden  Körpern  steht  das  Zinn, 
so  dass  sich  zwischen  Zinndräthen  und  reinen  oder  oxydirten  Knpfer- 
dräthen  Umkehrungen  der  Stromesrichtung  ergeben. 

Cadmium  verhält  sich  wie  Kupfer.  Erwärmt  man  daher  die  Berüh- 
rungsstelle zweier  aneinander  gelegter  Cadmiumdräthe,  und  entsteht  in 
Folge  des  verschiedenen  krystallinischen  Gefüges  derselben  ein  Strom,  so 
kann  seine  Richtung  wechseln,  wenn  sich  der  negativ  erscheinende  Drath 
stärker  erwärmt  und  dadurch  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt  ’). 


Aehuliche  Versuche  hat  Gaugain*)  mit  Metalldräthen  angestcllt,  63.3 
deren  Oberfläche -entweder  rein  metallisch  oder  sonst  irgendwie  verän- 
dert, z.  B.  oxydirt,  oder  durch  Erhitzen  in  dem  blauen  Raum  einer  Wein- 
geistflamme mit  einer  condensirten  Gasbülle  überzogen,  „carburirt“  war. 

Legt  man  zwei  Silberdräthe  über  Kreuz,  und  erwärmt  den  einen 
nahe  der  Berührnngsstelle,  so  geht  der  Strom  durch  letztere; 


wenn  die  Silberdräthe  blank  gekratzt  sind, 

wenn  sie  carburirt  sind 

bei  zwei  blanken  Kupferdräthen 

„ „ oxydirten  „ 

„ „ blanken  Eiscndräthen  

„ „ oxydirten  „ 

„ „ carburirten  „ . ...  . 

„ „ blanken  Zinkdräthen 

(bei  niederer  Temperatur)  . 


vom  wannen  znm  kalten  Dratb, 
„ kalten  zum  warmen  Dratb, 
„ warmen  znm  kalten  Drath, 
„ kalten  zum  warmen  Drath, 
, kalten  znm  warmen  Drath, 
„ kalten  zum  warmen  Drath, 
„ warmen  znm  kalten  Drath, 

„ warmen  znm  kalten  Drath, 


’)  Frani,  I.  c.;  vergl.  ouih  Henrici,  Ann.  Bil,  LXXX,  S.  173.  1830*.  — 

*)  Oaugain,  Compt  rcnil.  T.  XX.XVl,  p.  612  u.  645.  1853*. 
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bei  zwei  blanken  Zinkdräthen 

(bei  höherer  Temperatur)  . vom  kalten  zum  warmen  Drath, 
„ „ oxydirten  Zinkdräthen  stets  . „ kalten  zum  warmen  Drath. 

Wie  zwischen  homogenen  Metallen,  findet  eine  ähnliche  Krsrheinung 
statt,  wenn  man  zwei  Metalldräthe,  welche  unter  sich  direct  keine  starke 
thermoelektrische  Thätigkeit  ausüben,  unter  schwachem  Druck  über  Kreuz 
legt,  und  nun  den  einen  oder  anderen  erwärmt.  So  kehrt  sich  bei  lose 
über  einander  gelegten  Dräthen  von  Uold-Zink,  Silber-Zink,  Kupfer-Zink 
die  Stromesrichtung  mit  der  Erwärmung  des  Zinkdrathes  oder  des  mit 
ihm  verbundenen  Metalles  M um,  wie  folgt : 

Wird  das  Zink  erwärmt,  so  geht  der  Strom  durch  die  Contactstelle  vom 
Zink  zum  berührenden  Metall  M. 

Wird  das  letztere  schwach  erwärmt,  so  geht  er  in  umgekehrter  Richtung. 
Wird  Jlf  stark  erwärmt,  so  geht  er  vom  Zink  zu  dem  Metall  M. 

Lässt  man  nach  dom  starken  Erwärmen  ira  letzten  Full  die  Dräthe 
erkalten  und  erwärmt  von  Neuem  das  Metall  M,  so  geht  sogleich  der 
Strom  vom  Zink  zu  üf.  Erwärmt  man  nun  das  Zink,  so  geht  der  Strom 
von  M zum  Zink,  also  stets  vom  kalten  zum  warmen  Metall. 

Offenbar  ändern  sich  hierbei  durch  die  stärkere  Erwärmung  die 
Oberflächeuschichten,  welche  die  .\nomalieen  ebenso,  wie  bei  den  Dräthen 
aus  gleichem  Metall,  bedingen.  — Sind  beide  Dräthe  stark  an  einander 
gepresst,  so  nehmen  diesellmn  an  ihrer  ContactsteJle  zu  beiden  Seiten  der 
Oberflächenschicht  augenblicklich  gleiche  Temperatur  an,  und  es  zeigt 
sich  dann,  welcher  der  Dräthe  auch  erwärmt  werden  mag,  ein  Strom, 
der  nur  durch  die  relative  Stellung  ihrer  Metalle  in  der  thermoelek- 
trischen Reihe  bedingt  ist. 

Indem  Gaugain  verschiedene  Dräthe  mit  carburirten  und  oxydirten 
Dräthen  zusammenlegtc  und  den  einen  oder  anderen  erwärmte,  konnte 
er  die  thermoelektrische  Reihe  folgendermaasscn  ergänzen:  Eisen(oxyd), 
Platin,  Carbursilber,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Zink,  Kupfer(oxyd),  Eisen, 
Carb.  Eisen. 

Ebenso  fand  Fleeming-.Ienkin  *),  als  er  eine  Platinspirale  mit 
Kupferoxyd  bekleidete  nnd  zum  Glühen  brachte,  sie  sodann  mit  einem 
kalten  Platindrath  berührt«,  dass  ein  Strom  vom  kalten  zum  heissen 
Platin  floss. 

Durch  die  Bildung  solcher  Oberflächenschichten  könnte  es  sich  auch 
erklären,  weshalb  nach  Adie*)  durch  Ablöschen  gehärteter  Stahl  im  Con- 
tact  mit  nicht  gehärtetem  Stahl  einen  Strom  vom  harten  zum  weichen 
Stahl  giebt,  während  die  Stromesrichtuug  umgekehrt  ist,  wenn  der  Stahl 
durch  Hämmern  gehärtet  worden  ist. 

1 Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  ein 
kalter  Drath  auf  einen  warmen  Drath  gelegt  wird,  durch  Einfluss  der 

’)  Fleeming-Jenicin,  Kcp.  Brit.  Asaoc.  1S62.  [2]  p.  173*.  — *)  Adle,  Phil. 
M»tt.  [4]  Vol.  Hl,  p.  185,  1852*. 
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überflächeuscbichten  in  ähnlicher  Weise  bedingt  werden,  wie  die  eben 
ungerührten,  von  Franz  uiidGungain  beobachteten  Ströme.  Diese  Ober- 
flächeuschichten  können  auch  auf  völlig  blanken  Drätheu  vorhanden  sein.  — 

Die  Umkehrungen,  welche  hierbei  die  Stromesrichtung  zuweilen  erleidet, 
wenn  die  Temperatur  des  heissen  Drathes  bedeutend  erhöjit  wird,  könn- 
ten durch  eine  Bildung  einer  veiünderten  Oberflächenschicht,  z.  B.  von 
Oxydhüllen,  hervorgerufen  sein. 

Die  Ströme,  welche  zwischen  zwei  gleichen,  an  einem  Ende  inein- 
ander gehakten  Drätheu  beim  Erwärmen  des  einen  in  der  Nähe  der 
Coutactstelle  anftreteu  und  bei  oxydirtem  Kupfer  vom  heissen  zum  kalten 
Drath  durch  die  Contactstelle  lliessen,  entsprechen  denselben  Ursachen  '). 

An  die  bei  der  Berührung  ungleich  beisser  Dräthe  erzeugten  Thermo-  635 
ströme  schliesst  sich  unmittelbar  die  Betrachtung  der  Ströme,  wefche 
zuerst  BecquereP)  im  Jahre  1829  beobachtete,  als  er  einen  an  beiden 
Enden  mit  einem  Galvanometer  verbundenen  Platindrath  an  einer  Stelle 
zu  einem  Knoten  schürzte  oder  zu  einer  kleinen  Spirale  wand  und  ihn  so- 
dann neben  dieser  Stelle  erhitzte.  Er  erhielt  einen  Thermostrom.  Nur 
in  sehr  geringerem  Grade  kann  hier  die  Aeuderung  der  Härte  bei  der 
Gestaltsändcrung  von  Einfluss  sein,  denn,  selbst  wenn  man  die  zum 
Knoten  oder  zur  Spirale  gewundene  Stelle  ausglüht  und  so  die  etwaige 
Härteänderung  beseitigt,  zeigt  sich  immer  noch  dasselbe  Verhalten. 

Löst  man  dagegen  den  Knoten  oder  windet  die  Spirale  auf,  so  erhält 
man  beim  Erwärmen  der  benachbarten  Stelle  meist  nur  noch  einen  sehr 
schwachen  Strom  ^). 

Wesentlich  dürfte  dieser  Strom  also  durch  den  oberflächlichen  Con- 
tact  heisserer  und  kälterer  Stücke  des  Drathes  an  den  Berührungspunk- 
ten der  Windungen  des  Knotens  und  der  Spirale  bedingt  sein , wo 
durch  die' verschiedenen  Oberflächenschichten  hindurch  ein  sehr  schneller 
Wärmeabfall  eintritt.  Berühren  sich  daher  die  Windungen  der  in  dem 
Platindrath  gewundenen  Spirale  einander  nicht,  so  ist  der  erhaltene 
Thermostrom  kaum  merkbar. 

Umwindet  man  analog  den  Platindrath  an  einer  Stelle- von  einigen  Milli- 
metern Länge  mit  einem  ganz  dünnen  Platindrath  oder  mit  einem  kleinen 
Platinblech,  so  erhält  man  wiederum  bei  einseitiger  Erhitzung  dieser 
Stelle  einen  Thermostrom,  indem  nun  die  zwischen  dem  ersten  und 
zweiten  Drath  entstehenden  Ströme  sieh  zum  Theil  durch  das  Galvano- 
meter verzweigen.  Dieser  Erklärung  entsprechend  erhält  man  im 
Galvanometer  keine  Ablenkung,  wenn  der  um  deu  Platindrath  cd 
(Fig.  240)  hernmgelegto  Drath  y denselben  nur  an  einem  Punkte  « be- 
rührt, wohl  aber,  wenn  er  ihn  an  zwei  Punkten  ß und  ßi  (Fig.  241) 

*)  Becquerel,  Traile  ä’EI.  T.  II,  p.  .39.  1834*.  — Becffuerel,  Ann.  de  Cliim. 
et  de  1’h.T«.  [2j  T.  .XU,  p.  357.  1829*;  Traite  d’Kl.  T.  II,  p.  33.  1834*.  — »)  EeKoui, 

Ann.  de  Chiro.  et  de  I’hj-R.  [4j  T.  X,  p.  201  u.  Hgde.  18Ö7*. 
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berührt,  da  nur  in  letzterem  Falle  der  in  ßi  zwischen  beiden  Dräfhen 
entstandene  Strom  sich  durch  ßyß,  zwischen  dem  Theil  ßßi  des  Platin- 
drathes  und  dem  Galvanometer  verzweigen  kann.  Wird  Drath  ßyßi 
durchschnitten,  so  hört  die  Wirkung  auf  *). 


•h'ig.  240.  Fig.  241. 

- c d 


. - Bei  Drathen  von  Gold,  Silber,  Kupfer  erhält  man  na'ch  Becquerel  *) 
keinen  Strom,  wenn  man  sie  zu  einem  Knoten  schürzt  und  neben  dem- 
selben erhitzt,  wohl  aber  nach  l,e  Roux  (1.  c.),  wenn  man  öine  weitere 
Biegung  in  ihnen  herstellt,  deren  Enden  sich  berühren,  offenbar  weil  bei 
der  besseren  Eeitungsfahigkeit  in  dem  Knoten  die  Temperaturdifferenz  der 
einzelnen  Windungen  zu  klein  und  der  Temperaturabfall  an  der  Contact- 
stelle  zu  gering,  in  der  weiteren  Windung  aber  genügend  gross  ist,  um 
einen  Thermostrom  daselbst  zu  veranlassen. 


Die  Erzeugung  der  Thermoströme  bei  Berührung  ungleich  warmer 
Metalle  giebt  auch  wohl  eine  Erklärung  der  folgenden,  von  Franz  *) 
beobachteten  Erscheinungen. 

Man  schichtet  in  einer  Glasröhre  vermittelst  zweier  schräg  abge- 
schnittener  Korke  in  schräger  Lage  eine  Reihe  kreisförmiger  Scheibchen 
von  Metall  über  einander  (Fig.  242),  und  verbindet  die  erste  und  letzte 
derselben  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes.  Erwärmt  man  eine 
solche  Säule  von  unten  durch  eine  Lüthrohrflamme,  so  entsteht  ein  Strom, 
der  bei  Platten  von  121öthigem  Silber,  Zink,  Messing  in  der  Richtung 
ihres  Abfalls,  bei  Platten  von  feinem.  Silber,  Neusilber,  Kupfer  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  die  Säule  durchströmt.  — ^ Die  Erklärung  hier- 


für scheint  folgende  zu  sein.  Erhitzt  man  die  Säule  z.  B.  bei  o,  so 
pflanzt  sich  die  Wärme  durch  die  unmittelbar  von  der  F'lamine  getroffene 
Platte  a b schnell  nach  oben  fort,  während  sie  in  der  Richtung  von  der 

Le  Houx,  I.  c.  — **)  Becquerel,  1.  c.  — Krsuz,  Pogg.  .\nn.  Bd.  XCVII, 
S.  34.  1856*. 
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Platte  ab  znr  daneben  liegenden  Platte  cd  viel  schwerer  fortsohreitet. 

Die  letztere  Platte  bleibt  daher  kälter,  während  die  erste  ab  schon  bis 
oben  bin  erwärmt  ist.  Es  entstebt  so  ein  Strom  durch  die  Berührung 
der  heissen  und  kalten  Platten,  welcher,  ganz  entsprechend  den  Angaben 
von  Magnus,  in  den  Säulen  von  verschiedenem  Metall  verschiedene 
Richtung  hat. 

Ganz  analog  kann  ein  Thermostrom  entstehen,  wenn  man  zwei  6.37 
Würfel  (Fig.  243)  ans  horizontal  und  vertical  geschichteten  Metallplatten 
Fig.  243.  formt,  diese  mit  einer  Seitenfläche  an  ein- 

ander legt,  und  ihre  entgegengesetzten  Sei- 
tenflächen mit  dem  Galvanometer  verbin- 
det. Hält  man  eine  Lampenflamrae  unter 
die  Berührungsfläche  beider  Würfel,  so 
pflanzt  sich  die  Wärme  durch  die  verticalen 
Platten  des  einen  Würfels  schneller  nach  oben  fort,  als  durch  die  horizon- 
talen des  anderen,  und  je  nach  der  Natur  der  Metalle  entsteht  ein  Strom 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung. 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  beobachtet  man  beim  Zusammenlegen 
zweier  Würfel,  welche  in  der  Art  aus  Krystallen  geschnitten  sind,  dass 
die  Spaltungsrichtungen  in  denselben  eine  verschiedene  Neigung  gegen 
die  Berührungsfläche  der  Würfel  besitzen  ’).  Presst  man  z.  B.  zwei  gleiche 
Würfel  ans  Wismuth  von  etwa  1 Centimeter  Kante,  deren  Spaltungsrich- 
tnng  einer  Seitenfläche  parallel  oder  in  beiden  Würfeln  gegen  dieselbe 
in  einem  Winkel  von  30“  oder  60®  geneigt  ist,  mit  dieser  Seitenfläche 
zwischen  zwei  Kupferstäben  zusammen,  die  mit  dem  Galvanometerdrath 
verbunden  sind,  und  erwärmt  die  Berührungsfläche  der  Würfel  von  unten 
durch  einen  senkrecht  gegen  dieselben  gestemmten,  unterhalb  durch  ein 
Sandbad  erwärmten  Glasstab,  so  kann  man  keinen  Strom  erhalten,  da 
zu  beiden  Seiten  der  erwärmten  Stelle  Alles  symmetrisch  ist. 

Liegen  die  Würfel  wie  in  Fig.  244,  dass  die  Spaltungsrichtungen  des 
einen  vertical,  die  des  anderen  um  30®  oder  60®  gegen  den  Horizont  geneigt 
sind  oder  gar  horizontal  liegen,  so  bildet  sich  beim  Erwärmen  der  Be- 
rührnngsstelle  ein  Strom  vom  ersten  zum  zweiten  Würfel,  der  um  so 

Fig.  244. 


stärker  ist,  je  grösser  die  Differenz  der  Neigung  der  Spaltungsricbtungen 
in  beiden  Würfeln  ist. 

Liegen  die  Würfel  wie  in  Fig.  245,  dass  ihre  SpaltuugseWnen  dach- 


*)  Kranz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXill,  S.  374.  ISril*. 
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artig  nach  derselben  Seite  geneigt  sind,  so  geht  beim  Erwärmen  der  Be- 
rührnngsstelle  der  Strom  der  positiven  Elektricität  in  der  Richtung  der 


Fig.  215. 


Neigung  der  Spaltungsebene  gegen  den  Horizont.  Der  Strom  ist  viel 
stärker,  wenn  letztere  Neigung  30®,  als  wenn  sie  60®  beträgt. 

In  diesen  Fällen  tritt  zu  der  ungleichen  Erwärmung  der  einander 
berührenden  Theile  der  Würfel  aucli  noch  die  ungleiche  Structur, 
welche  dieselben  in  der  dem  Verlauf  des  elektrischen  Stromes  entsprechen- 
den Richtung  besitzen.  Es  entstehen  dann  beim  Erwärmen  ihrer  lierüh- 
rnngsstelle  auch  hierdurch  Ströme. 

Bei  Würfeln  von  Antimon  erhält  man  nur  Ströme,  wenn  die  Spal- 
tungsrichtnng  des  einen  vertical,  des  anderen  horizontal  ist.  Dieselben 
flicssen  dann  vom  ersten  zum  zweiten  durch  die  Berübrungsstelle.  In  all 
diesen  Fällen  erscheint  also  der  Würfel,  dessen  Spaltungsebenen  vertical 
stehen,  positiv  gegen  den  Würfel,  dessen  Spaltungsebenen  horizontal 
liegen. 

Legt  man  Wismnth-  und  Antimonwürfel  mit  Würfeln  von  anderen 
Metallen  zusammen,  so  verhalten  sich  entsprechend  diesen  Resultaten  die 
Würfel,  in  denen  die  Spaltungsebenen  normal  zu  der  Richtung  des 
Stromes  liegen,  stets  positiver  als  diejenigen,  in  denen  sie  parallel  der- 
selben liegen. 

Statt  der  Würfel  kann  man,  wie  Svanberg')  schon  früher  gefun- 
den, auch  Stäbe  von  Wismuth  oder  Antimon  mit  axialen  (der  Axe  paral- 
lelen) und  äquatorialen  (zu  der  Axe  normalen)  Blätterdurchgängen  mit 
ihren  Enden  aneinander  legen  und  die  anderen  Enden  mit  dem  Gal- 
vanometer verbinden.  Man  erhält  dann  dieselben  Resultate  wie  bei  den 
Würfeln. 

Die  durch  Reibung  zweier  Metallplatten,  welche  mitden  Enden 
des  Galvanometerdrathes  verbunden  sin<l,  erzeugten  Ströme’)  rühren 
von  der  dabei  stattfindenden  Wärmeentwickelung  her.  Auch  haben  sie 
dieselbe  Richtung,  wie  wenn  die  Berübrungsstelle  beider  aneinander  ge- 
riebener Metalle  direct  erwärmt  wird.  Wenn  beim  Zusammenscblagen 
der  auf  einander  gelegten  Metalle  kein  Strom  entsteht,  so  ist  dies  kein 
Gegenbeweis,  da  die  hierbei  an  der  Berührungsstelle  entwickelte  Wärme- 
menge viel  geringer  ist,  als  beim  Reiben. 


^1  Svanberj;,  Oornj»!.  remt  T.  XXXI,  p.  2.%0.  I’oijg.  Ann.  Kr^äiubJ.  III,  S.  1.53. 

1853’.  — ’)  Becquerel,  Ann.  Je  Chim.  et  de  1‘hys.  T.  XXXVIll,  p.  113.  1828* 
l*t*Kg.  Ann.  BJ.  Xlll,  p.  619*;  Erman,  Arch.  T.  V*,  p.  477.  1845*. 
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Gaagain  ')  hat  in  eine  Knpferplatte  ein  ans  einem  Kupfer-  und 
einem  Risendrath  bestehendes  und  mit  einem  Galvanometer  verbundenes 
Thermoelement  eingelassen.  Die  Knpferplatte  wurde  eine  Zeit  laug 
(7  Minuten)  auf  einer  Eisenplatte  hin  und  her  gerieben.  Beide  Platten 
waren  ebenfalls  mit  einem  Galvanometer  verbunden.  Dabei  differirte  die 
Intensität  des  Thermostromes,  welcher  in  dem  Thermoelement  erregt 
wurde,  höchstens  um  2 bis  3 Galvnuometergrade  von  der  Intensität  des 
direct  zwischen  den  Scheiben  erregten  Stromes.  — Hierdurch  ist  unmit- 
telbar der  Beweis  geliefert,  dass  die  sogenannten  tri boelektri sehen 
Ströme  thermoelektrischen  Ursprungs  sind. 

Auch  die  ziemlich  unbestimmten  Ströme,  welche  man  erhält,  wenn 
znsammengelöthete  W'ismnth-Antimonstäbe  oder  gespannte  Drothe-  von 
Eisen  und  Messing,  deren  Enden  mit  dem  Galvanometer  verknöpft  sind, 
in  Schwingungen  versetzt  oder  auch  nur  gebogen  werden , sind  wahr- 
scheinlich in  Folge  der  ungleichen  Dichtigkeit  und  ungleichen  Erwär- 
mung verschiedener  Stellen  der  Dräthe  bei  den  Gestaltsveränderungen 
secundär  thermoelektrischen  Ursprungs*). 


V.  Therinoströme  zwischen  Metallen  und  Flüssigkeiten. 

Die  Ströme,  welche  bei  der  Berührung  flüssiger  elektrolj-tischer  Sub-  639 
stanzen  mit  zwei  Metallplatten  ans  gleichem  oder  auch  verschiedenem 
Stoff,  aber  von  verschiedener  Temperatur  entstehen,  sind  wohl  nur  zum 
geringeren  Theil  durch  eine  eigene  thermoelektrische  Differenz,  sondern 
haiiptsächlich  durch  eine  Aenderung  der  Obeidlächc  der  Metalle  und  der 
chemischen  Beziehungen  zwischen  den  Metallen  und  der  Flüssigkeit  durch 
die  Wärme  bedingt.  Es  ist  sehr  schwierig,  diese  beiden  Ursachen  von 
einander  zu  scheiden.  Es  möge  deshalb  die  Angabe  einiger  Versuche 
genügen. 

Nach  Nobili*)  ist  eine  erhitzte  Platinplatte  A in  kaltem  Wasser 
positiv  gegen  eine  kalte  .B;  mag  man  nun  die  Platte  A erst  erhitzen  und 
dann  zu  der  schon  im  kalten  Wasser  befindlichen  B hinzustellen,  nach- 
dem man  beide  mit  einem  Galvanometer  verbunden  hat,  qder  beide  Plat- 
ten zugleich  in  das  kalte  Wasser  stellen  und  auf  der  Seite  von  A heis.ses 
Wasser  hinzugiessen.  Man  hat  in  diesen  Fällen  stets  eine  Reihefolge 
von  vier  Körpern  : kaltes  Platin,  kaltes  Wasser,  heisses  Wasser,  heisses 
Platin,  und  die  an  den  Contactstellen  derselben  auftretenden  elektromoto- 
rischen Kräfte  addiren  sich.  Hauptsächlich  ist  indess  der  hierbei  ent- 
stehende Strom  wohl  auch  dadurch  bedingt,  dass  das  Erwärmen  der 


')  Gnugnin,  Compf.  rend.  T.  X.X.WI,  p.  541.  1853*;  Anu.  de  Cliim.  et  de  Pliv*. 
4]  Vol.  VI,  p.  31.  1885*.  — *)  Sulliv.D,  Phil.  M«g.  [3]  Vol.  XXVII,  p.  261.  1845*; 
•ueh  Volpir.elli,  Compt.  rend.  T.  LXXIV',  p.  44.  1872  . — *)  Nobili,  Schweigg. 
Journ.  Bll.  LIM,  S.  27.3.  1828*. 
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einen  Platinplatte  A die  auf  ihr  befindliche  Gasschicht  verändert  und 
so  ihr  elektromotorisches  Verhalten  gleichfalls  geändert  wird. 

Nach  Walker’)  ist  ein  hcisser  Platinspatel  gegen  einen  zugleich 
oingosenkten  kalten : 

In  Natronlauge negativ, 

„ Wasser positiv, 

„ 2 Vol.  Wasser  und  1 Schwefel- 

• säure  positiv, 

„ Kochsalzlösung  '/loo positiv, 

„ „ ’/io positiv,  bei  stärkerer  Erhitzung  aber 

stark  negativ. 

Ebenso  ist  ein  heisser  Platindrath  gegen  einen  zugleich  eingesenk- 
ten kalten : 

positiv  in  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Ammoniak,  Lösung  von  schwe- 
felsaurer Magnesia,  Zinkohlorid,  Knpfercblorid,  Eisenchlorid, 
salpetersanrem  Quecksilberchlorid,  schwefelsaurem  Eisenoxyd, 
Salmiak ; 

negativ  in  ChlorwasserstofTsäure,  Oxalsäure,  Essigsäure,  Kali,  kohlen- 
sanrem  Kali,  Natron,  schwcfelsaurera  Kali,  salpetersanrem 
Silberoxyd,  chromsaurem  Kali,  Wasser,  Wasser  mit  sehr  gerin- 
gen Mengen  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Manganchlorür,  Chlor- 
barium, Quecksilberchlorid,  Eisenchlorür,  IJlutlaugensalz ’). 

640  In  gleicher  Weise  erhielt  Faraday^)  folgende  Uesnltatc,  als  er  ein 
Uföriniges  Rohr  mit  einer  Flüssigkeit  füllte,  die  Flüssigkeit  in  dem  einen 
Schenkel  erwärmte,  und  nun  in  beide  Schenkel  zwei  mit  den  Enden  der 
Galvanonieterdräthe  verbundene  Metalldräthe  von  gleichem  Stoff  ein- 
senkte : 


’)  Walker,  Ami.  IM.  IV,  S.  327.  ia'2.3*.  — *)  Hcnrici,  I’okz.  Ann.  IM. 

LXXIX,  S.  171  u.  473.  1850*.  — Karailav,  Ks|».  Kes.  Ser.  X VII,  §.  1S32  liia  IS52. 
1840*. 
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Flüssigkeit 

Metall 

Der  heisse  Drath  ist 

Starke  Kalilange  .... 

Platin,  Gold 

Silber 

-}-  (schwach) 

Verdünnte  Kalilauge  . . 

Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Zink, 

Cadmium 

Schwefelsäure 

Cadmium 

+ 

Verdünnte  Schwefelsäure  . 

Eisen,  Zinn,  Blei  .... 

Kupfer,  Zink,  Cadmium  . 

erst  -(->  dann  schw.  — 

Starke  Salpetersäure  . . . 

Blei 

+ 

Platin  

— 

Verdünnte  Salpetersäure  . 

Silber,  Kupfer,  Zink  . . . 

-f“,  sehr  schwach 

(mit  50  Vol.  Wasser) 

Eisen 

-)-,  stark 

Platin,  Gold,  Palladium  . 

0 

ChlorwasserstolTsäure  . . 

Platin  

— schwadi 

(mit  Z9  Vol.  Wasser) 

Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Blei, 

Zink,  Cadmium  .... 

+ 

Schwefelkalium 

Zink,  Cadmium 

erst  0,  dann  — 

Zinn,  Blei 

+ 

Verdünnte  Lösung  von 

Platin  

— 

Schwefelkalium  .... 
(18  Vol.  Wasser) 

Eisen,  Kupfer,  Silber  . . 

Nach  Gore  *)  würden  sich  heisse  Platinplatten  beim  Einsenkeii  in 
alkalische  Lösungen,  selbst  in  sehr  verdünnte,  die  z.  B.  nur  '/iss.ioo  Kali 
enthalten,  positiv,  in  saure,  selbst  auch  in  Wasser  mit  *;  1424*0  Salpeter- 
säure, negativ  gegen  kalte  Platinplatten  verhalten,  wobei  sich  indöss 
einige  Ausnahmen  bei  Anwendung  von  Königswasser,  verdünnter  Blau- 
säure und  saurem  weinsaurem  Natron  zeigen.  — ln  neutralen  Lösungen 
waren  die  Ströme  sehr  schwach. 

Bei  diesen  Versuchen  müssen  viele  Vorsichtsmaassregeln  angewandt 
werden,  da  das  ungleichzeitige  Eintauchen,  Ungleichheiten  der  Dräthe, 
Bewegungen  derselben  schon  allein  Ströme  hervorrufen  können.  Jeden- 
falls muss  man  mit  den  beiden,  in  die  heisse  und  kalte  Lösung  einge- 
tauchten Dräthen  wechseln,  und  die  beide  Male  erhaltenen  Resultate  ver- 
gleichen. Die  von  Faraday  beobachteten  Umkehrungen  des  Stromes, 
z.  B.  bei  Cadmium,  Zink,  Kupferdräthen  in  Schwefelsäure  sind  ausserdem 
durch  störende  Einflüsse,  durch  die  schnellere  .Auflösung  der  Metalle  Inder 
heissen  Säure  und  dadurch  erfolgende  Aenderung  ihrer  Zusammensetzung 
bedingt. 

*)  üore,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XIII,  p.  1.  lö.')7*. 

Wiede  mann,  Ualvaiii'iniiB.  1. 
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Als  Pacinotti  ')  zwei  nngelöthete  kupferne  Gefiisae  ineinander 
hüngte,  den  Zwischenraum  mit  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd, 
den  inneren  Gylinder  mit  Wasser  füllte,  welches  durch  Dampfe  er- 
wärmt wurde,  und  den  äusseren  durch  ein  Wasserbad  auf  constanter 
Temperatur  erhielt,  fand  er  nach  der  Ohm’schen  Methode  die  elektro- 
motorischen Kräfte  des  Elementes  nahezu  der  Teiöperaturdifferenz  pro- 
portional. Zinkgefiisse  mit  Lösung  von  Zinkvitriol  verhalten  sich  ebenso. 
Wird  bei  Anwendung  von  Lösung  von  salpetersanrem  Zinkoxyd  zwischen 
zwei  Zinkgefiissen  da.s  äu.ssere  ZinkgefÜss  durch  einen  Ofen  auf  höhere 
Temperatur  gebracht,  das  innere  durch  einen  Wasserstrom  kalt  erhalten, 
so  ist  bei  etwa  180®  Temperaturdifferenz  die  elektromotorische  Kraft  der 
eines  Daniell’schen  Elementes  gleich.  Bei  grösseren  Teinperaturdiffe- 
renzen  nimmt  sie  wieder  ab. 

ln  Betreff  der  Messungen  von  Bleekrode®)  vergl.  §.  264a. 

Allgemeinere  Schlüsse  lassen  sich  nicht  wohl  aus  allen  diesen  Ver- 
suchen ziehen,  da  die  Einwirkung  der  Temperatur  sowohl  die  elektrolytisch 
elektromotorischen  Kräfte  zwischen  den  Metallplatten  und  der  Flüssig- 
keit ändern,  als  auch  besondere  thermoelektrische  Erregungen  zwischen 
denselben  and  zwischen  den  ungleich  warmen  F’lüssigkeiten  unter  einander 
hervorrufen  kann. 

642  Noch  complicirter  stellen  sich  die  Erscheinungen,  wenn  die  Dräthe, 
welche  in  verschieden  warme  Theile  der  Lösung  getaucht  werden , aus 
verschiedenem  Metall  bestehen. 

Bei  den  Versuchen  von  Faraday®)  ergab  sich: 


Flüssigkeit 

Metalle 

Das  heisse  Metall 

Kali 

Zinn  und  Blei . . 

Zinn  sehr  stark  -|-  Blei  stark 

Zinn  u.  Cadmium 

ebenso  Cadmium  stark  -j- 

Vrrdünntt»  Schvve- 
l'elsäuro  .... 

Zinn  und  Flisen  . 
Blei  und  Eisen  . 

Eisen  stark  -|-  Zinn  sehr  stark  -|- 

Eisen  schwach  4"  Blei  sehr  stark  -f- 

Verdünnte  .Salpe- 
tersäure .... 

Ziiml 

Blei  1 • ■ 

Das  heisse  Metall  stets 

Scliwefelkaliuni  . . 

Cadmium  1 

Zink  . 

Zinn  J 

1 

Das  kalte  Metall  — 

Zinn  1 

Zinn  1 

Zink  1 Blei  . . 

Zink  1 schwach  Blei  stark  — 

Silber  j 

Silber  J 

*)  l’acinotti,  Cimento  T.  XIX,  p.  234;  Jahresber.  18G5,  S.  410*.  — ®)  Bleek- 
ro«Ie,  Bogi;.  Ami.  Bii.  CXXXIII,  S.  b7l.  1860*.  — Karadtiv,  K*)>.  Res.  Ser.  XVII, 
p.  1960  u.'  flgde.  1840*. 
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Vergl.auch  die  Versuche  von  Liiidig  über  die  Aeuderung  der  elektro- 
motorischen Kraft  der  Daniell’schen  Kette  beim  Erwärmen  der  einen 
oder  anderen  oder  beider  Flüssigkeiten  (§.  264). 

Geschmolzene  Salze  können  auch  hier  die  Stolle  der  flüssigen  Leiter  643 
vertreten. 

Schmilzt  man  an  einem  Platindrath  vor  dem  Löthrohr  eine  Kugel 
von  kohlensaurem  Natron,  Chlornatrium,  Chlorkalium,  Chlorstrontium, 
Jodkalium,  Borax,  Borsäure  u.  s.  f.  an,  und  taucht  in  die  Kugel  einen  kalten 
Platindrath,  so  zeigt  ein  mit  beiden  Dräthcn  verbundenes  Galvanometer 
einen  Strom  an,  der  durch  das  geschmolzene  Salz  vom  heissen  zum  kal- 
ten Drathe  geht.  Aehnlich  verhalten  sich  Dräthe  von  Palladium  und 
Kupfer,  welche  in  die  an  den  Platindrath  angeschmolzene  Salzkugel  ein- 
getaucht werden.  Ein  Eisendrath  giebt  in  der  Reductionsflamme  des 
Löthrohrs  Ströme  durch  das  Salz  vom  Platin  zum  Eisen.  Wird  der 
Eisendrath  aber  im  .Salz  oxydirt,  so  kehrt  sich  die  Stroraesrichtnng 
nm. — Andrews  hat  durch  Aneinanderreihen  mehrerer  solcher  Elemente 
die  Wirkung  verstärkt.  — Um  stärkere  Ströme  zu  erhalten,  kann  man 
auch  die  Salze  in  einem  Platinlöffel  schmelzen,  welcher  mit  dem  Gal- 
vanometer verbunden  ist,  und  dann  in  das  geschmolzene  Salz  einen 
mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometerdrathes  verbundenen  Platin- 
drath eintanchen  *).  — Füllt  man  den  Platinlöffel  mit  Soda,  erwärmt  ihn 
bis  zum  Schmelzen  des  Salzes,  senkt  einen  Platindrath  hinein,  und  er- 
wärmt nach  völligem  Erkalten  allmählich,  so  erhält  man  schon  vor  dem 
Schmelzen  zuerst  einen  Strom  vom  Löffel  znm  Drath  durch  das  Salz. 
Schmilzt  das  Salz  am  Löffel,  so  kehrt  sich  der  Strom  um.  Ist  die  ganze 
Salzmasse  geschmolzen,  so  geht  der  Strom  wieder  vom  heisseren  Löffel 
zum  Drath. 

Ein  mit  einer  dünnen  Glasscbicht  überzogener  Platindrath,  der  an 
derselben  mit  einem  heisseren  Drath  berührt  wird,  zeigt  einen  Strom 
vom  kalten  Drath  durch  das  Glas  zum  heissen.  Ist  die  Glasschicht  dicker, 
so  geht  der  Strom  zuerst  vom  heissen  zum  kalten  Drath  und  dann  um- 
gekehrt ^). 

Hankel^)  bat  gleichfalls  hierüber  eine  Reibe  von  Versuchen  an-  644 
gestellt.  Die  Salze  (Chlorkalium,  Chloruatrium,  Chloixalcium,  Jodkalium, 
borsaures  Natron,  kohlensanres  Kali  und  Natron  und  ein  Gemisch  beider, 
p3’ro-  und  nietaphosphorsaures  Natron,  schwefelsaures  Natron  und  schwe- 
felsanres  Kali-Natron,  schwefelsaures  Kupferoxyd-Kali,  saures  chromsaurcs 
Kali,  chlorsaures  Kuli,  salpetersaures  Kali,  salpetersaures  Natron  und 
Ammoniak)  wurden  in  einem  Platiutiegel  geschmolzen,  und  von  oben  her 

*)  Andrews,  Pliil.  Miig.  [a]  Vol.  X,  p.  4,‘ä3.  1837*;  Pogg.  Add.  BJ.  XLI,  S.  164*; 
Höttger,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.  58.  1840*.  — *)  Andrew's,  1.  r.  — Hunkel,  Pogg. 

Ann.  B*l.  cm,  S.  6IZ.  1858*.  I.eipziger  Berichte  12.  Der.  Abh.  d.  K.  S.  Ges.  d.  Wi8.senscli. 

Bd.  VI,  S.  255*. 
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ein  Platin-,  Gold-  oder  Silberdrath  in  die  geschmolzene  Masse  eingetancht, 
welche  man  sodann  erkalten  lioss.  Der  Tiegel  stand  in  einem  Platin- 
getlecht,  welches  mit  dem  einen  Ende  des  Drathes  des  Galvanometers  ver- 
bunden war ; der  eingesenkte  Drath  war  mit  dem  anderen  Ende  desselben 
verbunden.  Auch  konnte  man  den  Tiegel  oder  den  Drath  mit  einem  Elek- 
troskop  verbinden  und  hei  Ableitung  des  nicht  mit  demselben  verbunde- 
nen Theiles  die  freien  Elektricitaten  derselben  beobachten. 

Wird  die  im  Tiegel  erstände  Salzmasse  langsam  erwärmt,  so  geht 
bei  eintretender  Leitung  ein  Strom  von  dem  heisseren  Tiegel  durch  die 
Salzmasse  zu  dem  noch  kalten  Drath.  Schmilzt  die  Salzmasse  an  den 
Tiegelwiinden,  so  entsteht  eine  neue  elektromotorische  Erregung,  die  einen 
Strom  vom  Drath  zum  Tiegel  veranlasst,  und  dieser  Strom  suhtrahirt 
sich  von  dem  ersten.  Ist  die  Salzmasse  ganz  geschmolzen,  so  geht 
der  Strom  wieder  vom  Tiegel  zum  Drath,  welcher  letztere  kälter  bleibt 
(ausser  beim  schwefelsaureu  Kupferoxydkali).  I.ösclit  man  die  erwär- 
mende Lampe,  .so  gestalten  sich  die  Erscheinungen  genau  umgekehrt,  da 
der  Tiegel  schneller  erkaltet  als  der  Drath. 

Ein  Gemenge  von  gleichen  Aequivalenten  kohlensanren  Kalis  und 
Natrons  bildet  nach  dem  Erstarren  eine  graue  glasige  Masse,  die  nachher 
weiss  und  krystallinisch  wird  imd  hei  dieser  Umwandlung  der  Structur 
einen  Strom  vom  Tiegel  zum  Drath  verursacht. 

Lösen  sich  die  geschmolzenen  Salze,  z.  B.  Borax,  nach  dem  Erstar- 
ren vom  Tiegel  ah,  so  entsteht  ein  Strom  vom  Drath  zum  Tiegel;  legt 
sich  die  Salzmasse  heim  Erhitzen  wieder  an  den  Tiegel,  so  entsteht  ein 
Strom  in  gleicher  Richtung,  der  wahrscheinlich  eine  Folge  der  plötzlichen 
Abkühlung  des  Platintiegels  durch  die  ihn  l)erühreude  kältere  Salzmasse  ist. 

Durch  Einsenken  verschiedener  Elektroden  in  Substanzen,  die  in 
Porzellan-  taler  Thontiegeln  geschmolzen  waren,  und  Bestimmung  der 
Stromesrichtung  erhielt  Gore')  eine  .Vuzuhl  von  Spannungsreiheii,  deren 
Zuverlässigkeit  indess  durch  manche  Umstände,  wie  ungleiche  Temperatur 
der  Elektroden,  thermoelektrische  Erregungen  in  letzteren  selbst,  elek- 
trolytische -\usscheiiluugeu  an  den  Elektroden,  beeinträchtigt  werden 
kann.  Auch  ist  die  Temperatur  der  geschmolzenen  Salze  selbst  nicht 
bestimrat.  In  den  meisten  Fällen  (in  geschmolzenem  snlpetersanreni  und 
schwefelsaurem  Ammoniak,  Judkalium,  Joduatrium,  Brom-  und  Chlorcal- 
cium und  -Barium,  -Blei,  -Zink,  doppelt-chroimsaurem  Kali)  ist  die  Span- 
nungsreihe im  .Mlgemeinen  dieselbe  wie  in  den  Lösungen;  Platin,  Gold, 
Kohle,  Silber  sind  die  negativsten,  Magnesium,  xVluminium,  Zink  die  posi- 
tivsten Körper.  Silicium  ist  meist  positiv  gegen  Kohle. 

64H  Wie  zwischen  heterogenen  Metallen  und  Metallen  und  Flüssigkeiten, 
zeigen  sich  auch  Ströme  heim  Erwärmen  der  Berührungsstelle  zweier 
Flüssigkeiten;  jedoch  ist  es  auch  hier  schwer  zu  entscheiden,  oh  diese 

')  Oore,  l’hil.  Mur.  f-»!  Vol.  .X.XVII,  p.  446.  1864*. 
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Ströme  wirklich  Thermoströme  sind,  oder  vielmehr  auf  der  Aenderung 
des  chemischen  Verhaltens  der  sich  berührenden  Körper  bei  höheren 
Temperaturen  beruhen. 

Die  Thermoströme  zwischen  Flüssigkeiten  hat  Nobili  •)  zuerst  in 
folgender  Weise  naebgowiesen.  In  zwei  mit  Salz-  oder  Salpeterlösung 
gefüllte  Tassen  tauchten  Platinplatten,  welche  mit  dom  Galvanometer 
communicirten.  In  die  Tassen  waren  die  einen  Enden  von  Banmwoll- 
dochten  eingetaucht,  welche  mit  derselben  Lösung  getränkt  waren.  Die 
anderen  Enden  der  Dochte  waren  um  die  einen  Enden  zweier  Cyliuder 
von  Thon  von  2 bis  3 Zoll  Länge  und  3 bis  4 Linien  Durchmesser  ge- 
wickelt. Diese  Thoncjiinder  wurden  befeuchtet,  und  sodann  %vurde  das 
freie  Ende  des  einen  zu  einer  Spitze  ausgozogen.  Diese  Spitze  wurde 
bis  zum  Rothglühen  in  einer  Lampe  erhitzt  und  in  das  freie  Ende  dos 
anderen  kalten  Cylinders  eingedrückt.  Es  entstand  ein  Strom,  der  durch 
die  Berührungsstelle  vom  heissen  zum  kalten  Thoncylinder  floss.  Oder 
es  wurde  der  eine  Cylinder  erst  getrocknet,  dann  auf  die  Länge  von 
1 bis  2 Zoll  erhitzt  und  ganz  in  den  anderen  Cylinder  eingedrückt. 
Wegen  des  geringeren  Wideretandes  war  jetzt  die  Intensität  des  ent- 
stehenden Stromes  grösser.  Cylinder  von  Kalk  und  Baryt  gaben  weniger 
deutliche  Wirkungen,  wohl  wegen  der  geringeren  Kraft,  mit  welcher 
dieselben  das  aufgesogene  Wasser  festhalten. 

Auch  E.  Becquerel'^)  hat  einige  Versuche  hierüber  angostellt,  in- 
dess  ohne  genauere  Messungen.  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in  drei- 
fach Uförmigen  Röhren,  in  deren  mittlerer  Biegung  sie  einander  berühr- 
ten und  wo  sie  erwärmt  wurden.  In  die  äusseren  Schenkel  waren  die 
Metallolektroden  eingesetzt,  welche  mit  dem  Galvanometer  verbunden 
waren.  Zwischen  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  verdünnter  Schwefel- 
säure, verdünnter  Salzsäure  und  alkalischer  Kochsalzlösung,  concentrirter 
Salpetersäure  und  verdünnter  Kalilauge,  Lösungen  von  schwefelsaurem 
Cadmium  und  Salmiak,  in  welche  Platinelektroden  tauchten,  ging  der 
Strom  stets  vor  dem  Erwärmen  von  der  letztgenannten  zur  erstgenannten 
Lösung  durch  die  Contactstelle  und  wuchs  stets  beim  Erwärmen.  Beim 
Erwärmen  der  Contactstelle  von  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kali  und 
Fünffach-Schwefelkalium  ergab  sich  keine  solche  Vermehrung  der  Strom- 
intensität. 

Mit  dem  §.  58  beschriebenen  Apparate  (Fig.  246)  hat  Wild-’)  die  647 
thermoelektrische  Erregung  beim  Erwärmen  der  einen  Berübrungsstellc 
zweier  Lösungen  untersucht,  indem  er  die  eine  der  Glasröhren  des  Ap- 
parates an  der  Trennungsfläche  zweier  Flüssigkeitsschichten  mit  einer 
Blechkapsel  umgab,  durch  w’elche  Wasserdumpf  geleitet  w'urde.  Die  an- 
dere Contactstelle  hatte  die  Zimmertemperatur. 

’)  Nobili,  .Schweieg.  Journ.  Kd.  LTII,  S.  ‘271.  1828*.  — *)  K.  Becquerel,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  [4j  T.  VllI,  p.  81e2.  1868*.  — Wild,  I'ogg.  Aao.  Kd.  CllI, 

S.  353.  1858*. 
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Es  wurden  z.  B.  beide  Röhren  unten  durch  Zinkkappen  geschlossen, 
in  dieselben  ZinkvitrioUuHiiug  und  darüber  Lösung  von  schwefelsaurer 
Magnesia  gegossen.  Reim  Erhitzen  der  einen 
Bcröhrungsstelle  entstand  in  dem  mit  den  Zink- 
kiippen  verbundenen  Galvanometer  eine  Ablen- 
kung, die  einen  Thermostrom  durch  die  erwärmte 
Contactstelle  von  der  schwefelsauren  Magnesia  zum 
Ziiikvitriol  angab. 

Das  .\ufstcigen  der  erwärmten  Lösungen  oder 
die  Mischung  derselben  konnte  den  hierbei  ent- 
stehenden Thermostrom  nicht  veranlasst  haben,  da 
die  beiden  Flüssigkeiten  und  ihre  Mischung  der 
Spannnngsreihe  gehorchen  (§.  Ö8).  .\nch  eine 
Erwärmung  der  Gontactstelle  der  Metallkapseln 
mit  den  Lösungen  wurde  sorgfältig  durch  Um- 
gebung derselben  mit  kaltem  Wasser  verhütet.  — 
So  ist  also  der  Strom  nur  durch  die  Erwärmung  der  Contactstelle  der 
lyösungen  bedingt. 

Um  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ströme  zu  messen,  wurden 
5,  10,  15  oder  20  Elemente  einer  Thermokette  aus  Kupfer-  und  Neu- 
silberdräthen  in  den  Schliessungskreis  des  mit  den  Flüssigkeiten  verbun- 
denen Galvanometers  so  eingeschaltet,  dass  beim  allmählichen  Erwärmen 
der  Thermokette  in  einem  in  Ocl  erhitzten  Luftbade  ihr  Strom  den  Strom 
zwischen  den  Flüssigkeiten  gerade  aufhob.  Man  hatte  sich  überzeugt, 
dass  die  Intensität  der  Strome  der  Thermokette  der  Temperaturdifferenz 
ihrer  Löthst eilen  proportional  war.  Die  elektromotorische  Kraft  eines 
Kupfer -Xeusilberelementes  wurde  gleich  Eins  gesetzt.  Dabei  ergaben 
sich  folgende  Resultate ; 

1)  Annähernd  ist  die  elektrische  Erregung  beim  Erwärmen  der 
einen  Beruhrungsstelle  zweier  Flüssigkeiten  der  Tenij)eraturdifferenz  der 
Berührungsstelleu  proportional. 

2)  Eine  concentrirte  und  eine  verdünnte  Lösung  giebt  beim  Erwärmen 
der  Contactstelle  einen  schwachen  Thermostrom,  der  von  der  verdünnten  zur 
concentrirten  Lösung  durch  die  Contactstelle  geht.  Statt  der  verdünnten 
Lösung  kann  auch  W'asser  angewendet  werden.  Es  war  die  thermoelek- 
tromotorische  Kraft 

ZkSO<  (1,20)  I ZkSÜ4  (1,05)  = 0,82. 

Die  eingeklaramerten  Zahlen  bedeuten  die  spccifischen  Gewichte  der 
Lösungen.  — Mit  dem  Unterschied  der  Verdünnung  wächst  die  elektro- 
motorische Kraft. 

3)  Die  Elektroljde , welche  unter  sich  dem  Spannungsgesetze  ge- 
horchen, folgen  demselben  auch  bei  höheren  Temperaturen,  oder  folgen 
dem  Gesetze  der  thermoelektrischen  Reihe. 

Die  thermoelektromotorischen  Kräfte  gegen  schwefelsaures  Kupfer- 


Fig.  246. 
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Oxyd  (1,10)  waren  dabet  für  die  schwefelsauren  Salze  bei  gleichen  Tem- 
peratnrdifferenzen  (etwa  40®): 

K SO*  (1,07)  Mg  SO*  (1,05)  Zk  SO*  (1,09)  Fe  SO*  (1,07) 

5,72  + 0,07  4,22  4;  0,35  3,61  + 0,16  2,63  + 0,03 

NiS0*(l,04)  FeSO*(l,09)  ZnSO*(l,20) 

2,59  + 0,26  1,88  ± 0,05  1,54  ± 0,13 

Die  Ströme  geben  stets  durch  die  erwärmte  Berührungsstelle  von 
den  genannten  Salzen  zur  Kupferlösung.  Die  Reihe  der  Salze  entspricht 
hier  nahezu  der  ihrer  Metalle  in  der  gewöhnlichen  Spannungsreihe. 

4)  Diejenigen  Elektrolyte,  welche  unter  sich  nicht  der  Spannungs- 
reihe angehören,  folgen  auch  nicht  der  thermoelektrischen  Reihe. 

Die  thermoelektromotorische  Kraft 

USO*  (1,05)  I ZkSO*  (1,20)  ist  = 23,2 
II  SO«  (1,05)  I Cu  SO*  (1,10)  ist  = 24,1, 
während,  wenn  die  Schwefelsäure  der  Spannungsreihe  angehörte,  die 
Differenz  beider  Werthe  1,54  sein  sollte. 

Wild  sieht  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Ströme  als  reine  Thermo- 
ströme  an,  analog  denen,  welche  beim  Erwärmen  der  Löthstelle  zweier 
Metalle  entstehen.  Wenn  auch  bei  gleicher  Temperatur  die  chemischen 
•\nziehungen  sehr  wenig  auf  einander  wirkender  Salze  A,  B,  C,  welche 
bei  der  Krystalli-sation  die  Bildung  von  Doppelsalzen  veranlassen,  die  oft 
die  mittleren  Eigenschaften  der  vereinten  .Salze  besitzen,  von  der  Art 
sind,  dass  die  chemischen  und  elektrischen  Differenzen  derselben  A | 1! 
-j-  B I C = A I C sind,  so  wäre  es  doch  möglich,  dass  bei  der  höheren 
Temperatur  t der  Berülirungsstello  von  A und  B die  Differenz  A,  | B, 
einen  anderen  Werth  annimmt,  und  so  die  vermeintlichen  Thermoströmo 
auf  einem  nicht  gleichmässig  veränderten  chemischen  Verhalten  der 
zusammengebrachten  Salzlösungen  zu  einander  beruhen.  Zwischen  Salz- 
lösungen, die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dem  .Spannungsgesetz 
nicht  folgen,  kann  dies  noch  viel  mehr  der  Fall  sein. 


VII.  Thermoelektrisches Verlialten  derOase.  — Elektrische 
Eigenschaften  der  Flamme. 

Aehnliche  elektromotorische  Kräfte,  wie  diejenigen,  welche  zwischen  648 
Metallen  und  Flüssigkeiten  durch  die  Wärme  hervorgebracht  werden,  schei- 
nen sich  auch  zwischen  ungleich  erwärmten  Metallen  und  Gasen  herzustellen. 
Diese  elektromotorischen  Kräfte  der  Gase  sind  namentlich  bei  der  Unter- 
suchung der  elektrischen  Eigenschaften  der  Flamme  beobachtet 
worden. 

Die  Gase  der  Flamme  besitzen  die  bemerken swerthe  Eigenschaft, 
den  Strom  der  Elektricität  bis  zu  einem  gewissen  Grade  leiten  zu 
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können.  Bei  dieser  Leitung  treten  indess  besondere,  complicirende  Um- 
stände auf.  Einmal  sind  die  verschiedenen  Theile  der  Flamme  in  Folge 
der  verschiedenen  Zusammensetzung  der  in  ihnen  enthaltenen  Gase  elek- 
tromotorisch wirksam.  Die  hierdurch  erzeugten  Ströme  wollen  wir 
Flammenströme  nennen.  — Sodann  können  beim  Einsenken  von  Metall- 
dräthen  in  ungleich  heisse  Theile  der  Flamme  noch  durch  die  ungleiche 
Temperatui-  Ströme  zwischen  den  Drathcn  entstehen,  welche  wir  mit 
dem  Namen  der  thermoelektrischen  bezeichnen  wollen.  — Endlich 
treten  in  der  Flamme  die  Erscheinungen  der  Unipolarität  auf*). 

619  a.  Leitungsfähigkeit  der  Flamme.  Bringt  man  zwei  mit  den 
Polen  einer  Säule  verbundene  Platinstreifen  von  einander  getrennt  in 
gleicher  Höhe  in  die  Flamme  und  beobachtet  die  Intensität  des  Stromes 
an  einem  empfindlichen,  in  den  SchUessungskreis  eingeschalteten  Galvano- 
meter, so  leitet  die  Flamme  schon  in  den  über  dem  eigentlichen  Flamnien- 
kegel  befindlichen  Luftschichten , in  denen  die  Streifen  zu  glühen  begin- 
nen ’).  Dicht  unter  der  Spitze  des  Flammenkegels  erreicht  die  Leitung 
ihr  Maximum.  — Ebenso  findet  eine  Leitung  statt , wenn  man  in  den 
inneren  Raum  der  Flamme  einer  Argand’schen  Lampe  von  unten  zwei 
Platindräthe  einführt,  so  dass  sie  3 Millimeter  vom  Saume  der  Flamme 
entfernt  sin<l,  und  ebenso,  wenn  man  hierbei  den  Luftzug  von  unten 
hemmt,  indem  man  die  Dräthe  durch  einen  in  das  Zugrohr  der  Lampe 
eingesetzten  Kork  hindurchsteckt,  wo  dann  der  innere  Raum  der  Flamme 
mit  Weingeistdampf  erfüllt  ist.  Jelieisser  die  Flammen  sind,  desto  besser 
leiten  sie,  so  die  Bunsen’schen  Gasflammen,  namentlich  wenn  sie  mit 
Sauerstoff,  statt  mit  Luft,  gespeist  werden.  Besonders  gut  leiten  Bnn- 
sen’sche  Gasflammen,  in  die  man  ein  Kalisalz  gebracht  hat;  der  Reihe 
nach  schlechter  leiten  die  Flammen  bei  Einbringung  von  Kali , Fluor- 
kalium, Salpeter-  und  kohlensanrem  Kali,  dann  von  schwefelsaurem,  phos- 
phorsaurera  Kali,  endlich  noch  schlechter  bei  Einbringung  der  flüchtigeren 
Ilaloidsalze,  Chlor-,  Brom-  und  Jodkalium,  .\ehnlieh  verhalten  sich  die 
Natriumsalze  *).  Flammen  von  Chlorstrontium,  Chlorkupfer  und  borsäure- 
haltigem  Weingeist  leiten  nach  Matte  ucci  *)  schlechter  [nach  BecquereP) 
besser],  Joddampf  und  Quecksilberdampf  haltende  Flammen  besser,  Wasser 
und  Schwefeldampf  haltende  schlechter  als  Flammen  von  reinem  Weingeist. 

650  b.  Thermoelektrische  Ströme  in  der  Flamme.  Sind  die 
Dräthe  bei  dem  Einsenken  in  eine  Flamme  gleich  warm,  so  tritt  bei 


*)  Die  nähere  Untersuchung  der  durch  die  Verbreitung  der  Verhrennungsgase  in 
der  Luft  bewirkten  Fähigkeit  der  Flamme , die  Elektricität  elektrisirter  Körper  schon 
aus  einiger  Entfernung  abzuleiten,  gehört  nicht  hierher.  (Siehe  darüber  Kiese’  Rei- 
bungselektrieität.)  — ^ Buff,  .\nn.  d.  Chem.  u.  Fharm.  Bd.  LXXX,  S.  l.  IHM*.  — 
Uittorf.  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXVI,  S.  230.  1HH9*.  — Matteucci,  Piiil.  Mag. 
[+1  Bti.  VIII,  S.  400.  1854*.  — Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [d]  T. 
XXXIX,  p.  359.  1853,  und  T.  XLII,  p.  409.  1854*. 
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ihrer  directen  Verbindung  mit  einem  Galvanometer  kein  Strom  in  dem- 
selben auf.  Sobald  indess  der  eine  Drath  heisser  ist  als  der  andere,  in- 
dem z.  B.  bei  dem  §.  649  beschriebenen  Versuch  der  eine  Drath  dünner 
genommen  wird,  als  der  andere,  oder  der  eine  Drath  in  das  Innere  des 
Flammenkegels,  der  andere  in  den  Samn  der  Flamme  hineingeschoben 
wird,  entsteht  ein  thermoelektrischer  Strom  von  dem  heisseren  Drath 
zum  kälteren  durch  die  zwischen  ihnen  befindliche  Gasschicht.  Dasselbe 
geschieht  nach  Buff*),  wenn  man  zwei  auf  horizontalen  Glasplatten  be- 
festigte Platindrätbe  aufl)iegt  und  so  an  die  Flamme  bringt,  dass  sie  sich 
dem  Flammenkegel  von  aussen  anschliessen.  Sind  beide  ausser  der 
Flamme,  oder  in  ihrem  blauen  Saume,  so  entsteht  stets  zwischen  ihnen 
ein  Strom  vom  heisseren  zum  kälteren.  Eine  ähnliche  firscheinung  zeigt 
sich,  wenn  man  zwei  Platindrathspiralen  an  zwei  entsprechenden  Punk- 
ten der  Flamme  einsenkt,  wo  wegen  ihrer  gleichen  Temperatur  zwischen 
ihnen  kein  Strom  entsteht.  Erhitzt  man  nun  den  einen  derDräthe  durch 
eine  I.öthrohrflamme  bis  zum  Weissglühen,  so  entsteht  ein  Strom  von  dem 
erhitzten  zum  nicht  erhitzten  Drath  durch  die  Flamme.  Hierbei  könnten 
indess  auch  die  Gase  der  Löthrohrflamme  elektromotorisch  wirken. 

Ein  ganz  analoges  Verhalten  beobachtete  Buff’)  bei  folgender  Ver- 
suchsreihe. ln  ein  horizontales  Glasrohr  wurden  zwei  mit  dem  Galvano- 
meter verbundene  Platindräthe  bis  auf  etwa  4 Linien  Entfernung  von 
einander  eingeschobeu,  und  durch  eine  untergehaltene  l.aiupe  das  in  der 
Röhre  befindliche  Ende  des  einen  oder  anderen  Drathes  stärker  erhitzt. 

Es  entstand  ein  Strom,  der  von  der  heisscsten  Stelle  durch  das  Glas  zu 
dem  kälteren  Drathe  ging.  Beim  Fiinschmelzen  der  Dräthe  in  das  Glas 
fand  dasselbe  Verhalten  statt.  Wurden  nun  beide  Dräthe  in  zwei  ge- 
trennte und  unten  zugeschmolzeno  Röhren  eingesenkt,  die  eine  erhitzt 
und  an  die  andere  gelegt,  oder  ihr  nur  bedeutend  genähert,  so  zeigte 
sich  ein  Strom  in  derselben  Richtung  wie  bei  dem  ersten  Versuche.  In 
dem  letzten  Fall  übernahm  jedenfalls  die  zwischen  den  Glasröhren  be- 
findliche dünne  Luftschicht  der  Flamme  die  Stelle  eines  Leiters.  Beim 
Füllen  der  Röhren  mit  Weingeistdampf,  ebenso  bei  Anwendung  von 

Silber-,  Kupfer-,  Eisen-,  Zinkdratben  in  den 
Glasröhren  ergaben  sich  dieselben  Resul- 
tate; ebenso  bei  Benutzung  von  Röhren 
voll  Braunstein  oder  voll  Quecksilber  von 
der  Gestalt  der  beistehonden  Figur,  von 
denen  die  eine  an  ihrem  geschlossenen 
Ende  erhitzt  wurde. 

c.  F la m m en ström  e.  Neben  diesen  Strömen  sind  auch  die  Ströme  651 
zu  betrachten,  welche  durch  die  ungleiche  chemische  Beschaffenheit  der 
Gase  in  verschiedenen  Theilen  der  Flamme  hervorgerufen  werden  und 

*)  Baff,  I.  c.  — Buff,  .4nn.  d,  Chem.  u.  Fharra.  Bd.  XC,  S.  277.  1854*. 


Fig.  247. 
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die  wir  mit  dem  Namen  der  eigentlichen  Flammenströrae  bezeichnet 
haben. 

Senkt  man  z.  B.  von  unten  in  den  inneren  dunklen  Theil  der  Flamme 
einen  Dratb,  und  nähert  der  Flamme  von  aussen  einen  zweiten  Drath, 
so  entsteht  der  Strom  von  innen  nach  aussen  durch  die  Flamme.  Wird 
der  äussere  Drath  selbst  in  den  Saum  der  Flamme  eingeschoben  und 
dadurch  zum  Glühen  erhitzt,  so  bleibt  die  Richtung  des  Stromes  unver- 
ändert ; der  zwischen  den  verschieden  heissen  Dräthen  entstehende 
Thermostrom  wird  also  von  dem  Flamraenstrora  überwogeu.  Erst 
wenn  der  äussere  Drath  bis  in  den  leuchtenden  Theil  der  Flamme  ein- 
tritt,  zeigt  sich  eine  Umkehrung  der  Stromesrichtung  zu  Gunsten  des 
Thermostromes. 

652  Ein  Analogon  für  diese  Erscheinungen  bietet  folgender  Versuch  von 
Buff  (1.  c.)  dar.  Man  schiebt  in  das  Innere  einer  an  ein  Glasrohr  gebla- 
senen Glaskugel  einen  Platindrath  ein,  der  nirgends  das  Glas  berührt, 
erhitzt  die  Kugel  in  einer  Weingeistflamme  und  nähert  ihr  von  aussen 
einen  zweiten  Drath.  Sowie  dieser  Drath  glüht,  so  ladet  sich  ein  mit 
dem  inneren  Drath  verbundenes  Elektroskop  positiv,  so  dass  also  ein 
Strom  positiver  Elektricität  vom  heissen  zum  kalten  Drath  durch  das 
Glas  geht.  Füllt  man  aber  die  Glaskugel  mit  Weingeist,  stellt  sie  mit 
dem  Ende  ihres  Glasrohrcs  in  Weingeist,  erhitzt  die  Kugel  in  der  Wein- 
geistflammc,  und  nähert  nun  einen  Drath  von  aussen,  so  entsteht  ein 
Strom  von  dem  inneren,  Weingeist  haltenden  Kaum  der  Kugel  zu  dem 
äusseren  Drath,  welcher  sich  somit  positiv  ladet,  .selbst  wenn  er  stärker 
erhitzt  ist,  als  der  in  der  Kugel  befindliche. 

Zum  Theil  kann  durch  diese  Resultate  ein  älterer  Versuch  von 
Becquerel  ')  eine  Erklärung  findeu.  Er  umgab  ein  Glasrohr  mit  einer 
Platinspirale  und  senkte  in  dasselbe  einen  Platindrath.  Beim  Erhitzen 
in  einer  Weiugeistlaiupe  erwies  sich  der  Drath  in  dem  Rohre  bei  Ab- 
leitung der  Platinspirale  an  einem  Coudensator  als  positiv  elektrisch. 
Auch  hier  kann  die  mit  Weingoistdampf  umgebene  Spirale  gegen  den 
im  Inneren  des  Rohres  mit  Luft  umgebenen  Platindrath  elektromotorisch 
wirken.  Inde.ss  können  dabei  auch  noch  die  verschiedenen  Temperaturen 
der  Spirale  und  des  Drathes  von  Einfluss  sein. 

653  Aelmliche  Versuche  hat  auch  Gaugain*)  angestellt. 

Bringt  man  in  zwei  15  bis  20  Centimeter  lange,  unten  geschlossene 
Glasröhren  Platindräthe , von  denen  der  eine  zur  Erde  abgeleitet,  der 
andere  mit  einem  Elektroskop  verbunden  ist,  füllt  in  die  eine  Röhre  eine 
kleine  Menge  Weingeist,  und  berührt  oder  nähert  auch  nur  in  einer  Flamme 
die  unteren  Glaskuppen  der  Rühren  einander,  so  erhält  man  am  Elektro- 
skop eine  Ladung,  welche  auzeigt,  dass  der  im  lufthaltigen  Rohre  befind- 

')  liccquerel,  Ann.  de  Chini.  et  de  Pliys.  T.  XXIII,  p.  149.  1823*.  — *)  Gau- 
gain,  Compt.  rend.  T.  X. XX VII,  p.  83,  584,  653.  1853*. 
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liehe  Drath  sich  mit  positiver  Elektricität,  der  in  dem  mit  Weingeist- 
dampf erfüllten  Rohre  mit  negativer  geladen  hat.  Man  kann  die  Glas- 
röhren auch  erst  nach  dem  Auslöschen  der  Lampe  berühren.  — Sind 
beide  Röhren  mit  Weingeistdampf  erfüllt,  so  erhält  man,  wenn  beide 
Röhren  gleich  heiss  sind,  keine  Ladung  des  Elektroskopes.  Wendet  man 
statt  der  Luft  Sauerstofif,  statt  des  Weingeistdampfes  Aetherdampf,  Stick- 
stoff, Kohlensäure,  Wasserstoff,  Wasserdampf  an,  und  Dräthe  von  Gold, 
Silber,  Kupfer,  Eisen,  so  giebt  stets  der  in  Sauerstoff  befindliche  Drath 
dem  Elektroskop  eine  positive  Ladung. 

Enthält  da.s  eine  Rohr  sauerstoffhaltige  Gase,  das  andere  Luft,  so 
zeigt  der  Drath  im  ersten  negative  Elektricität,  wenn  das  Gas  wenig, 
etwa  ‘ 100  Sauerstoff  enthält,  bei  grösserem  Sanerstoffgehalt  desselben 
dagegen  positive  Elektricität. 

Es  stellen  demnach  diese  Elemente,  wie  es  scheint,  wirkliche  Gas- 
elemente dar,  in  welchen  die  Erregerplatten  mit  den  betreffenden  hete- 
rogenen Gasen  beladen  sind  und  als  Zwischenleiter  das  erhitzte  Glas, 
oder  auch  noch  die  zwischen  den  Glasröhren  befindliche  heisse  Luit  der 
Plaramc  dient. 

Enthalten  beide  Röhren  Luft,  die  eine  aber  einen  Platindrath , die 
andere  einen  Eisendrath,  so  ladet  sich  letzterer  negativ;  bei  W'ieder- 
holung  des  Versuches  nimmt  die  Grösse  der  Ladung  ab , wenn  beide 
Röhren  offen  sind.  Ist  indess  das  den  Eisendrath  enthaltende  Rohr  unten 
und  oben  geschlossen,  so  kann  man  den  Versuch  beliebig  oft  mit  gleichem 
Erfolg  wiederholen.  Vermuthlich  nimmt  hierbei  der  Eisendrath  der  ihn 
umgebenden  Luft  bei  dem  ersten  Erhitzen  den  Sauerstoff,  so  dass  die 
Zusammensetzung  der  Gase  in  beiden  Röhren  dadurch  verschieden  wird. 
Bringt  man  beide  Dräthe  in  dasselbe  Glasrohr  und  erhitzt  sie  darin, 
so  erhält  man  keinen  Strom,  da  jetzt  beide  Dräthe  von  gleichem  Gase 
umgeben  sind. 

Ganz  ähnliche  elektromotorische  Erregungen,  hervorgebracht  zum  654 
Theil  durch  die  thermoelektrische  Wirkmig  der  Flamme,  zum  Theil  durch 
die  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  des  sie  bildenden  Gases  und 
des  Brennmaterials,  treten  ein,  wenn  man  in  einzelne  Theile  der  Flamme, 
welche  verschieden  hoch  über  dem  Niveau  des  Brennmaterials  liegen, 
oder  in  einen  Theil  der  Flamme  und  das  Brennmaterial  seihst  Dräthe 
einsenkt,  den  einen  oder  den  anderen  derselben  ableitet,  und  den  nicht 
abgeleiteten  Drath  mit  dem  Elektroskop  verbindet. 

Wenn  man  z.  B.  ')  eine  kupferne  Schale,  in  welcher  Alkohol  brennt, 
mit  einem  Elektroskop  verbindet,  so  wird  die«  positiv  geladen.  Ein  in 
die  Flamme  gesenkter  Metallstreif  führt  dagegen  dem  Elektroskop  nega- 
tive Elektricität  zu.  Dieselben  Resultate  liefert  ein  brennender  Papier- 
streif. Senkt  man  zwei  gleiche  Metallstreifen  in  verschiedenen  Höhen  in 

')  Becquerel,  Anii.  de  Chim.  el  de  l’hjs.  T.  XXVII,  p.  14.  lBd4*;  l’ogg.  Ami. 

Bd.  II,  S.  202*. 
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eine  Weinf^toistflamme,  so  ladet  sich  der  hoissere  negativ.  — Eine  durchs 
Löthrohr  angeblasene  Kerzenflamme  verhält  sich  ebenso. 

655  Hankel  *)  hat  die  verschiedenen,  diese  elektromotorische  Erregung 
bedingenden  Ursachen  in  einer  Weingeistflammo  näher  untersucht.  Ein 
in  den  Weingeist  einer  isolirfen  Weingeistlampe  eingesenkter  Drath 
wnrde  mit  einem  Elektroskop  verbunden,  und  die  Elektricität  der  Flamme 
durch  Bleche  abgeleitet,  welche  in  verschiedener  Höhe  in  dieselbe  ein- 
gesenkt wurden. 

Legt  man  ein  Platinblech  unmittelbar  auf  den  Docht  einer  nicht 
brennenden  Weingeistlampe,  so  ladet  sich  der  in  der  Lampe  befindliche 
Drath,  sei  er  von  Platin,  Gold,  Silber  u.  s.  f.,  negativ.  Seine  Ladung 
sei  a.  Es  ergab  sich  so: 

a.  Platin  | Platin  . . . 0,07  a.  Platin  | Eisen  ....  — 0,60 

a.  Platin  I Gold  ....  — 0,37  n.  Platin  | Aluminium  — 1,25 

a.  Platin  | Silber  ...  — 0,32  a.  Platin  ( Zink  ....  — 1,4 

a.  Platin  | Kupfer  . . — 0,45 

Erhebt  man  das  Blech  mitten  in  der  Flamme  der  Lampe,  so  subtrahirt 
sich  von  der  eben  erwähnten  Spannung  n die  elektrische  Erregung  des 
Bleches  in  der  Flamme  c,  welche  eine  Bewegung  der  positiven  Elektricität 
von  dem  heissen  Blech  zur  Lampe,  durch  die  Flamme  von  oben  nach 
unten  bedingt.  Die  jetzt  eintretende  Ladung  h des  Drathes  nimmt  mit 
dem  Heben  des  Bleches  ab  und  kann  auch  den  umgekehrten  Werth  an- 
nehmen. Bei  weiterer  Entfernung  von  dem  Docht  tritt  dann  die  Erregung 
c wieder  zurück,  und  die  eloktri.sche  Ladung  nähert  sich  mehr  der  beim 
Auflegen  des  Bleches  auf  den  Docht  erhaltenen.  Durch  Beobachtung  der 
Wertheaundb  kann  man  den  Werth  c = a — b berechnen.  Der  Werth  c, 
welcher  nur  von  der  Einwirkung  der  heissen  Flamme  auf  das  Platinblecli 
herrührt,  muss  bei  .\nwendung  verschiedener  Dräthe  zur  Ableitung  der 
Elektricität  des  Alkohols  in  der  Lampe  derselbe  bleiben.  Er  ergab  sich 
bei  Dräthen  von  Gold,  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Aluminium  zu  1,62  bis  1,79. 
Nur  bei  Platin  und  Zink  war  er  1,40  und  1,31. 

Wurden  dagegen  verschiedene  Mctallblecho  an  Stelle  des  Platin- 
bleches in  die  Flamme  gebracht,  so  ergaben  sieh  für  die  Werthe  C fol- 
gende Resultate  : 


c.  Gold 

. . 0,67 

C.  oxydirtes  Eisen  . . 

. 0,97 

C.  Platin  . . . . 

. . 1,06 

c.  oxydirtes  Kupfer  . 

. 0,98 

c.  Palladiuin  . 

. . 0,82 

C.  Coaks 

. 0,9 

C.  Silber  .... 

. . 0,90 

')  Hankel,  Abhamll.  der  K.  Sächsischen  (!e.sellschnfl  der  Wissenschatlen  Bd.  VII, 
S.  1.  1859*  und  Pogg.  Ann.  Bd.  LX.XXI,  S.  212.  18.50*. 
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Bei  gleicher  Temperatur  des  iu  der  Flamme  befindlichen  Körpers 
hat  seine  Gestalt  und  Masse  keinen  Einfluss  auf  die  elektromotorische 
Erregung  durch  die  Flamme. 

Ist  der  Körper  in  der  Flamme  durch  künstliche  Mittel  stets  auf 
gleicher  Temperatur  erhalten,  wie  z.  B.  ein  mit  Eiswasser  gefüllter  Platin- 
tiegel, so  ändern  sich  die  elektrischen  Erregungen  in  verschiedenen  Stel- 
lungen desselben  in  der  Flamme  nicht,  da  nun  die  thermoelektrische 
Erregung  c verschwindet.  Letzteres  zeigt  sich  auch,  wenn  man  zwei  aus 
isolirten  (Jefässen  ausfliessende  und  mit  Elektroskopen  verbundene  Wasser- 
strahlen in  verschiedener  Höhe  durch  die  Flamme  hindurchleitct.  Dann 
entsteht  zwischen  ihnen,  da  die  Flamme  sie  nicht  erwärmt,  keine  neue 
elektrische  Differenz. 

Aus  demselben  Grunde  bemerkte  Becquerel  zwischen  einem  in 
einer  Weingeistlampe  glühenden  Platiutiegel  und  dem  durch  Eis  ab- 
gekühlten Weingeist  der  Lampe  einen  von  oben  nach  unten  durch  die 
Flamme  gehenden  Strom,  welcher  hei  Füllen  des  Tiegels  mit  Eis  ver- 
schwand, da  vermnthlich  die  nun  znrückbleibende  Erregung  a zu  klein 
war,  um  bei  den  von  Becquerel  angewandten  Methoden  beobachtet  zu 
werden  '). 

Verbindet  man  zwei  iu  die  Flamme  eingesenkte,  ungleich  erhitzte  656 
Dräthe,  oder  den  einen  in  der  Flamme  befindlichen  und  den  anderen  in 
den  Weingeist  der  Lampe  eingesenkten  Drath  mit  einem  Galvanometer 
mit  langem  Drath  (Hankel  benutzte  ein  Spiegelgalvanometer  mit  Dop- 
pelnadel und  einem  Multiplicator  von  9960  Windungen),  so  erhält  man 
in  demselben  Ströme,  welche  vollständig  den  im  vorigen  Paragraphen 
angegebenen  elektroskopischen  Erscheinungen  entspreclien.  Es  können 
also  die  Ströme  hierbei  durch  die  Flamme  von  dem  oberhalb  befindlichen 
heissereu  Drath  zum  unterhalb  liegenden  kälteren  oder  in  der  Lampe 
befindlichen  oder  umgekehrt  fliessen  ^). 

Beim  Einsenken  von  Platinspiralen  in  eine  Löthrohrflamme  erhielt 
Grove^)  Ströme,  die  von  der  der  Oeffnung  des  Löthrohrs  näheren, 
weniger  heissen  zu  der  entfernteren,  weissglühenden  Spirale  liefen,  also 
den  von  Hankel  beobachteten  Strömen  entgegen  gerichtet  waren.  Sind 
die  Dräthe  gleich  weit  von  der  Oeffnnng,  so  ist  der  heissere  Drath 
positiv. 

Diesen  Resultaten  entsprechend  ergaben  frühere  Versuche  von  Ponil-  657 
let*),  dass  eine  Platinspirale,  welche  eine  Wasserstoffflamme  von  3 Zoll 
Höhe  und  4 bis  5 Linien  Breite  nmgiebt,  positiv,  eine  in  sie  hiueingesenkte 


*)  Beci|uerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [d]  T.  XLII,  p.  412.  18.')4*.  — Hin- 
kel, I.  c.  — ’)  Orove,  Phil.  Maj;.  l4|  Ud.  VII,  .S.  47.  18.'>4*.  — Pouillet,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXV,  p.  410.  1Ö27*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XI,  S.  426*. 
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Platinspirale  negativ  elektrisch  wird,  ebenso  wie  das  Metallrohr,  aus  welchem 
die  Flamme  heransbrennt.  Lässt  man  daher  eine  Wasserstoifflamrae  zwi- 
schen zwei  entgegengesetzt  elektrisirten  Kugeln  brennen,  so  wird  sie  zur 
negativen  hingezogen ‘).  Pouillet  schloss  hieraus,  dass  beim  Verbrennen 
der  Wasserstofif  an  seine  Umgebung  negative,  der  sich  mit  ihm  verbindende 
Sauerstoff  positive  Klektricitiit  abgebe,  was  aber  nicht  durch  den  Versuch 
bewiesen  ist.  Flammen  von  .Vlkohol,  Aether,  Wachs,  Oelen,  Fetten,  Leucht- 
gas geben  dieselben  Resultate.  Die  Flammen  von  Kohlenoxyd  und  Schwefel, 
Dampfe  von  Phoaphorsäure,  schweflichter  und  Benzoesäure  gehen  zur  posi- 
tiven Kugel;  russendc  Flammen  setzen  den  Kuss  an  der  negativen  Kugel 
ab“)  (vergl.  §.  659).  Nach  Matteucci  soll  diese  Erregung  bei  Anwen- 
dung von  platinirtem  Platin  “)  stärker  sein. 

Bei  diesen  Versuchen  muss  stets  der  nicht  mit  dem  Filektroskop 
verbundene  Theil  der  Flamme  abgeleitet  wenleu. 

Beim  Verbrennen  eines  oben  flachen  Kohlencylinders  (oder  geruch- 
losen Räucherkerzchens)  auf  einem  mit  einem  Condensator  verbundenen, 
oder  direct  auf  ein  Säulenelektroskop  geschraubten  Blech  nimmt  letzteres 
negative  Ladung  an.  Fibenso  wird  ein  über  dem  brennenden  Kohlen- 
cylinder  horizontal  anfgcstelltes  Messingblech,  oder  eine  eben  solche 
Drathgaze  positiv  elektrisch  *).  Hierbei  muss  wiederum  die  Elektricität 
des  Kohlencylinders  abgeleitet,  werden.  Beim  Verbrennen  eines  Kohlen- 
cylinders für  sich  in  Sauerstoff  nimmt  er  keine  Ladung  an. 

Aehnliche  Versuche  hat  schon  Volta  angestellt,  indem  er  z.  B.  in 
einem  isolirten  Kohlenofcn  die  glühenden  Kohlen  mit  kalten  bedeckte  und 
den  Ofen  mit  einem  Strohhalmelektroskop  verband.  Dasselbe  lud  sich 
bei  langsamem  Anbrennen  der  Kohlen  mit  negativer  Elektricität.  Bei 
starkem  Zuge  nahm  die  Erregung  ab. 

658  Di«  Ursache  der  Erregung  der  Flammenströme  ist  noch  nicht  völlig 
ergründet  worden.  Matteucci^)  ist  geneigt,  vorzüglich  dem  Wasser- 
dampf in  der  Flamme  die  elektromotorische  Thätigkeit  zuzuschrcibeu ; 
derselbe  soll  dabei  wie  ein  Elektrolyt  wirken.  Da  am  unteren  Ende 
der  Flamme  mehr  oxydirbare  Substanzen,  Wasserstoff  und  Kohlenstoff, 
am  oberen  Ende  mehr  Sauerstoff  vorhanden  ist,  so  würde  hierdurch  eine 
elektromotorische  Erregung  zwischen  den  an  beiden  Stellen  eingesenkten 
Dräthen  statthabeu,  und  der  Strom  durch  den  Wasserdampf  geleitet  wer- 
den. Werden  die  beiden  Dräthe  nach  dem  Auslöscheu  der  Lampe  in 
Wasser  getaucht,  so  zeigt  der  zwischen  ihnen  auch  jetzt  noch  in  dersel- 
ben Richtung,  wie  in  der  Flamme,  entstehende  Strom,  von  dem  oberhalb 
in  dieselbe  eingesenkten  zu  dem  unterhalb  befindlichen  Drath,  die  Pola- 


')  Brande,  Phil.  Trans.  1814,  S.  1*;  Gilb.  Ann.  Btl.  1.11,  S.  375*.  — Reit- 
linzcr  undKraua,  Wiener  Her.  Bd.  XLVI,  j‘d]  S.  3*17.  18Ö3.  — Matteucci,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XVI,  p.  274.  1846*.  — *)  Pouillet,  1.  c.  — Kieas, 
Reibuiigaelektrirität,  Bd.  I,  §.957  u.  flgde.  * — Matteucci,  Phil.  Ma^.  (4]  Bd.  VIII, 
S.  399.  1854». 


Digitized  by  Google 


Ursache  der  Flamraenströrae. 


879 


risirnng  der  Drätlie  in  der  Flamme  an.  — Grove')  glaubt  der  Mitwir- 
kung des  Wasserdampfes  nicht  zu  bedürfen,  sondern  meint,  da  in  Folge 
der  allmählichen  Abnahme  der  oxydirharen  Substanzen  der  Flamme  (Was- 
serstoff und  KohlenstofTl  und  Zunahme  des  Sauerstoffs  von  unten  nach  oben 
der  chemische  Process  der  Verbrennung  in  der  Flamme  eine  bestimmte 
Richtung  erhalte,  so  müsse  schon  in  Folge  dieser  Ursachen  ein  Strom 
entstehen,  dessen  Intensität  zuniramt,  wenn  mau  entferntere  Theile  der 
Flamme  mit  einander  verbinde,  eine  Ansicht,  die  mit  unseren  sonstigen 
Krfahrungen  über  die  Stromesbildiing  nicht  übereinstimmt. — Henrici*) 
endlich  suchte  die  Ursache  der  elektromotorischen  Erregung  in  der 
Flamme  nur  in  ihrer  Reibung  am  Metall.  — Jedenfalls  wird  man  indess, 
wie  wir  es  im  Vorhergehenden  zu  thun  gesucht,  die  verschiedenen  Ur- 
sachen der  elektrischen  Wirkung  der  Flamme  aus  einander  halten  müssen ; 
einmal  die  ungleiche  Zusammensatzung  der  Gase  der  Flamme  an  ver- 
schiedenen Orten,  so  dass  beim  Einsenken  zweier  gleich  warmer  Dräthe 
in  dieselben  sich  ein  förmliches  Gaselement  mit  der  Flamme  als  gasför- 
migem Zwischenleiter  bildet;  dann  aber  auch  die  verschiedene  Temperatur 
der  Flamme  an  verschiedenen  Orten,  wodurch  die  Elektroden  verschie- 
den erhitzt  werden.  — Es  lässt  sich  noch  nicht  entscheiden,  ob  die  durch 
letztere  Ursache  entstehende  elektrische  Differenz  nur  dem  Temperatur- 
unterschied allein  zuzuschreiben  sei  und  so  den  zwischen  Metallen  anf- 
tretendeu  Thermoströmen  völlig  analog  ist,  oder  ob  nicht  auch  durch 
die  ungleiche  Temperatur  der  Elektroden,  wie  wahrscheinlich  auch  beim 
Einsenken  von  ungleich  warmen  Metallen  in  elektrolytische  Flüssigkei- 
ten, die  elektrisch-chemischen  Beziehungen  der  in  der  Flamme  befind- 
lichen Dräthe  zu  den  sie  umgebenden  Gasen,  ebenso  auch  die  Dichtigkeit 
dieser  auf  ihnen  condensirten  Gase  und  mithin  die  zwischen  letzteren  und 
den  Dräthen  statthabenden  elektromotorischen  Kräfte  sich  ändern. 

d.  Unipolare  Leitung  der  Flamme.  Wir  schliessen  an  diese  659 
Beobachtungen  die  Untersuchung  der  unipolaren  Leitung  an,  welche 
die  Flamme  brennender  Körper  zeigt*). 

Sind  beide  Pole  einer  Säule  mit  Elektroskopen  verbunden,  und  be- 
rührt man  den  einen  oder  anderen  derselben  oder  beide  zugleich  mit  den 
Flammen  von  isolirten  Weingeistlampen,  so  behalten  die  Goldblättchen 
der  Elektroskope  ihre  Divergenz.  — Ebenso  werden  die  Elektricitäten 
derselben  völlig  abgeleitet,  wenn  die  Lampen  (von  Metall)  mit  dem  Erd- 
boden verbunden  sind.  Wird  der  eine  Pol  mit  der  abgeleiteten  Flamme 
berührt,  so  zeigt  das  Elektroskop  am  anderen  das  Maximum  der  Spannung. 

Werden  die  Leitungsdräthe  beider  Polo  gemeinschaftlich  in  eine 
Flamme  gesenkt  und  ist  sie  isolirt,  so  behalten  beide  Elektroskope  fast 
ganz  ihre  Divergenz,  wie  wenn  die  Flamme  nicht  leitete.  Wird  dagegen 

1)  Grove,  I’hil.  Ma;;.  [4]  Bd.  VII,  S.  47;  Bl.  VIII,  .S.  40:t.  I8,".4*  — “)  Henrii  i, 
l’ovK.  Ann.  Bd.  LX.XIX,  S.  476.  1850*. — *)  Rriuan,  (Jilb.  Ann.  BJ.  XI,  S.  1.50.  1802*; 

Bd.  XXII,  S.  14.  1808*. 
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die  Flamme  selbst  ableitend  mit  dem  Erdboden  verbunden,  so  wird  bei 
hinlänglicher  Oberfläche  der  Elektroden  das  Elektroskop  am  positiven  Pol 
völlig  entladen , während  das  am  negativen  das  Maximum  der  Ladung 
zeigt.  Während  also  die  Weingeistflamme  der  positiven  Elektricität  freien 
Abfluss  gestattet,  bietet  sie  dem  Eintritt  der  negativen  einen  bedeutenden 
Widerstand  dar. 

Die  Flamme  des  Weingeistes  ist  also  positiv  unipolar. 

Die  Leuchtgasflamme,  die  Flamme  vom  Aether,  von  Oelen,  Bern- 
stein, Kampfer,  Harz,  Wachs,  Talg,  Wasserstoff  verhält  sich  ebenso,  die 
Flamme  des  Phosphors  ist  dagegen  nach  Ermau  negativ  unipolar 
[was  llittorf*)  nicht  beobachtete];  die  des  Schwefels  leitet  gar  nicht. 

An  die  in  die  Flamme  einer  Kerze  gesenkten  Dräthe  setzen  sich  die 
in  derselben  ninherschwinimenden  Kuss-  und  Kohletheilchen  an,  und  zwar 
an  den  positiven  Drath,  aus  welchem  sich  die  Elektricität  leichter  in  der 
Flamme  verbreitet,  in  fein  verzweigten  dendritischen  Formen,  die  in  Folge 
des  aufsteigenden  Luftzuges  der  Flamme  hauptsächlich  nach  oben  hin  fort- 
waebsen.  Diese  Kussdendriten  treten  am  negativen  Drath  weniger  hervor. 
Sie  sind  zuerst  von  Ritter*)  beobachtet  worden. 

Leitet  man  die  Flamme  einer  Woiugeistlampe  durch  einen  Platin- 
drath  ab,  welcher  in  gleicher  Hohe  mit  den  Poldruthen  eines  Zinkkohlen- 
elementes in  dieselbe  eintaucht,  so  besitzen  die  letzteren  gegen  den  erste- 
ren  keine  elektrische  Differenz.  — Dennoch  zeigt  sich  die  Entladung  des 
positiven  Poldrathes.  Indess  ist  dieselbe  nicht  ganz  vollständig  und  der 
negative  Drath  zeigt  nicht  das  volle  Maximum  der  Spannung.  Bei  der 
Einschaltung  eines  Galvanometers  in  den  Schliessungskreis  des  Elementes 
zeigt  sich  ein,  wenn  auch  sehr  schwacher  Strom,  so  dass  die  Flamme  also 
ganz  wenig  leitet. 

Dass  die  Flamme  auch  ein  wenig  die  negative  Elektricität  leitet, 
zeigt  auch  folgender  Versuch  von  Andrews*):  Man  verbindet  den  positi- 
ven Pol  einer  Säule  mit  einem  Platindrath  rt,  der  vermittelst  eines  Kor- 
kes in  eine  Glasröhre  voll  Weingeist  eingesenkt  ist,  in  welche  anderer- 
seits gleichfalls  durch  einen  Kork  ein  Platindrath  b eingefügt  ist,  und 
bringt  nun  den  Drath  b sowie  den  negativen  Poldrath  der  Säule  in  eine 
Flamme.  Bei  Ableitung  der  Flamme  zur  Erde  steigt  jetzt  der  Ausschlag 
der  Goldblättchen  des  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Elektroskopes 
und  sinkt  der  Ausschlag  der  Blättchen  des  Elektroskopes  am  negativen 
Pol  der  Säule,  weil  jetzt  die  Ableitung  des  positiven  Poles  durch  den 
schlecht  leitenden  Alkohol  und  die  Flamme  geringer  ist,  als  die  Ableitung 
des  direct  mit  der  Flamme  verbundenen  negativen  Poles. 

660  Leitet  man  die  Flamme,  in  welche  man  die  Poldräthe  einer  Säule 
eingesenkt  hat,  nicht  direct  ab,  sondern  durch  einen  in  den  Weingeist 

>)  Hittorf,  IW.  Ann  IW.  CXXXVI,  S. ‘23:t.  1869*. — *)  Kitter,  (Jilb.  Ann.  B<i.  IX, 
S.  337.  1801».  — *)  Andrew»,  Pliil.  Mag.  Bd.  IX,  S.  17«.  1836»;  Pogg-  Ann.  Bd. 
XLHI,  S.3I0*. 
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derselben  gesenkten  Dratb , in  den  vielleicht  noch  eine  Säule  eingefügt 
ist,  die  ihm  eine  gewisse  Ladung  ertheilt,  oder  bringt  man  die  Poldratbe 
in  verschiedenen  Hüben  oder  an  verschieden  heissen  Stellen  in  die  Flamme, 
so  addiren  sich  die  hierbei  auftretenden  elektrischen  Diti'erenzen  unmittel- 
bar zu  der  Differenz  zwischen  den  Poldräthen  vermöge  des  unipolaren 
Verhaltens  der  I'lamrae. 

Sind  die  Polflächen  in  der  Flamme  ungleich,  benutzt  man 
z.  B.  verschieden  grosse  und  lange  Platinhleche  und  Dräthe,  so  nimmt 
mit  dem  Wachsen  der  positiven  Poltlüehe  die  Ladung  derselben  auf  Null 
ah,  der  negative  Pol  erhält  nach  und  nach  das  volle  Maximum  der  La- 
dung. Wird  aber  die  negative  Polfläche  vergrössert,  so  vermehrt  sich 
die  Spannung  am  positiven  mid  vermindert  sich  die  am  negativen  Pol*). 

Schaltet  man  in  tlen  Schliessungskreis  einer  Säule,  deren  Poldräthe 
von  Platin  in  eine  Bunsen’sche  Gasflamme  gesenkt  sind,  ein  empfind- 
liches Galvanometer  ein,  so  zeigt  letzteres  einen  Ausschlag,  der  u nah- 
hängig ist  von  dem  Abstand  der  Elektroden,  so  lange  die  negative 
Elektrode  an  derselben  Stelle  bleibt  und  die  positive  Elektrode  überhaupt 
in  dem  heissen  Flammenkegel  verbleibt.  — Verschiebt  man  dagegen  die 
negative  Elektrode,  .so  wächst  der  Ausschlag  sehr  bedeutend,  wenn  sie  in 
die  heisseren  Stellen,  unmittelbar  über  dem  inneren  kalten  Kegel,  gelangt. 
Es  ist  dies  wieder  ein  Beweis,  dass  der  Widerstaud  für  den  Durchgang  der 
Elektricität  fast  ausschliesslich  auf  der  negativen  Elektrode  zu  suchen  ist 
und  gegen  denselben  der  Widerstand  der  Flamme  zwischen  der  positiven 
und  negativen  Elektrode  fast  verschwindet. 

Bringt  man  daher  auf  das  Ende  der  einen  oder  anderen  Elektrode 
von  Platin  eine  Perle  von  kohleusaurem  Kali,  so  wird  hierdurch,  wenn 
die  Perle  sich  auf  der  negativen  Elektrode  befindet , die  Flamme  sehr 
viel  leitender,  der  Strom  viel  intensiver,  als  wenn  sie  sich  auf  der  posi- 
tiven Elektrode  befindet.  Da  im  erstoren  P’all  der  Widerstand  an  der 
negativen  Elektrode  wesentlich  verringert  ist,  tritt  jetzt  der  Widerstaud 
der  Flammengase  zwischen  den  Elektroden  mehr  hervor,  es  nimmt  liei 
Annäherung  der  positiven  Elektrode  an  die  negative  die  Stroraintensität  . 
zu  *). 

Entsprechend  vermindert  die  Vergrösscrung  der  Polfläcbe  den 
Widei-stand  der  Flamme  namentlich  an  der  negativen  Elektrode.  So  er- 
hielt Ilankel  an  einem  empfindlichen  Spiegelgalvanometer  die  Ausschläge 
34  und  294,  als  er  eine  Weingeistflamme  in  den  Schliessungskreis  eines 
Bnnsen’scbeu  Elementes  cinschaltete,  und  der  Strom  der  ixisitiven  Elektri- 
cität erst  von  der  grossen  zur  kleinen  Oberfläche  und  dann  umgekehrt 
floss  •*). 

Senkt  mau  in  eine  Flamme  zwei  Dräthe,  den  einen  nur  mit  seiner 
Spitze,  den  anderen  ganz  hinein,  oder  senkt  man  einen  dickeren  und 


*)  Andrews,  I.c.;  Hankel,  1.  c.  — ®)Hittorf,  1.  c.  — '**)  Andrews,  Hiinkel, 
auch  Hittorf  I.  c. 
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cinMi  ilflnnpren  Drntli  gleich  tief  ein,  so  geht  hei  Verhindnng  beider 
Dräthe  mit  dem  Galvanometer  der  Strom  vom  lief  eingesenkten  oder 
dickeren  Drath  zu  der  Flamme.  Ilicrhei  wirkt  freilich  zugleich  die  un- 
gleiche Erwiirmnng  nnd  unpolare  Leitung  der  Flamme  ').  Indess  auch 
Wassorstrahlen , welche  durch  die  Flamme  gespritzt  werden , und  mit 
den  Polen  der  Säule  verbunden  sind,  zeigen  dasselbe  Verhalten  wie  Me- 
talldräthe,  zum  lieweiae,  dass  die  thermoolcktriachen  Erregungen  in  der 
Flamme  für  die  erwähnten  Erscheinungen  nicht  bestimmond  sind. 

Verbindet  man  die  Poldräthc  der  Säule  einerseit.s  mit  dem  Alkohol 
der  Lampe  und  andererseits  mit  einem  in  der  Flamme  befindlichen  Lei- 
ter, während  die  Flamme  selbst  abgeleitet  ist,  so  treten  wiederum  die 
elektromotori.schen  Erregungen  der  verschiedenen  Leiter  in  der  Flamme 
complicirend  zu  den  einfacheren  Firscheinnngen  hinzu;  stets  jedoch  beob- 
achtet man,  mit  Rücksicht  auf  die  voi-schieden  grossen  //uleitungHllächen, 
einen  leichteren  Uebergang  der  positiven  Elektricitat  in  die  Flamme.  Die 
Stellung  des  Leiters  in  der  Flamme  hat  auf  diesen  Uebergang  keinen 
Einfluss. 

Dabei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  ein  an  verschiedenen  Stellen  in 
die  F'lamnie  gesenktes  Riech  die  Flamme  verschieden  gut  ablcitet.  Dies 
zeigt  sich  in  folgenden  Versuchen.  Verbindet  man  den  einen  Pol  einer 
Säule  mit  einem  in  den  Weingeist  einer  l-ampe  eingesenkten  Golddrath, 
den  anderen  mit  einem  in  verschiedenen  Höhen  in  die  Flamme  einge- 
senkten  Platiublech,  so  addirt  sich  der  Strom  der  Säule  zu  dem  Strom, 
der  durch  die  Flamme  selbst  zwischen  dem  Golddrath  nnd  Platinblech 
erzeugt  wird.  Fügt  man  in  den  Schliessungskreis  ein  (inlvanometer  ein, 
und  subtrabirt  von  den  an  ihm  gemessenen  Intensitäten  stets  die  Inb'U- 
sität  des  durch  die  Flamme  allein  erzeugten  Stromes,  so  ist,  wenn  man 
die  Richtung  des  Stromes  durch  einen  (xunmntator  wechselt,  die  berech- 
nete Intensität  desselben  verschieden,  je  nachdem  der  Strom  in  der  Flamme 
auf  oder  nieder  steigt  und  je  nach  der  Lage  des  IJlechs  in  der  Flamme. 
Ist  das  Platinblech  25  Millimeter  über  dem  Docht,  so  ist  der  aufsteigendo 
Strom  stärker  als  der  niedersteigende;  ist  cs  50  Millimeter  über  dem 
Docht,  so  sind  beide  gleich,  ist  cs  75  bis  100  Millimeter  über  demselben, 
so  ist  der  niedersteigendo  Strom  der  stärkere. 

Da  die  Flamme  die  positive  Elcktricität  besser  leitet,  so  muss  also 
das  Riech  nahe  dem  Docht  besser  die  Elcktricität  ableiten,  als  die  Lampe 
selbst,  in  höherer  Stellung  aber  schlechter. 

Mit  wachsender  Stromintensität  vermehrt  sich  die  Differenz  der  auf- 
steigenden  nnd  absteigenden  Ströme  *). 

Ilicranf  beruht  auch  die  Erklärung  einer  Reobachtnng  von  A nd  re  ws  ^), 
ilass  eine  Säuh-  von  20  Wollaston’schen  Elementen  Jodkalium  zersetzen 


')  Henrici,  I.  c.  — *)  Ilankcl,  I.  c.  — Andrews,  1.  c. 
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kaon,  weuu  in  ihren  Schliessungskreis  eine  üusflumme  in  der  Weise  ein- 
geschaltet wird,  dass  ihre  messingene  Ausströinungsnihre  mit  dem  nega- 
tiven Fol,  eine  in  der  Flamme  hiingeude  Flatinspirale  mit  dem  positiven 
Pol  der  Säule  verhnnden  ist.  Bei  entgegengesetzter  Verhiudung  tritt 
eine  schwächere  oder  keine  Zersetzung  ein.  — Je  nach  der  Lage  der  in 
die  Flamme  eingesenkteu  Spirale  hätte  hier  auch  gerade  das  umgekehrte 
Resultat  erzielt  werden  können.  — Wenn  die  schnell  ihre  Richtung  wech- 
selnden Ströme  eines  Saxton’schen  Inductionsujiparates  durch  die  üher 
einem  angefachten  Ilolzkohleufeuer  aufsteigende  heisse  Gassänle  geleitet 
wurden,  gingen  nur  die  in  derselben  absteigenden  Ströme  durch  sie  hin- 
durch. 

Senkt  man  die  beiden  Poldräthe  der  Säule  in  gleicher  Höhe  in  die  662 
Flamme,  und  verbindet  einen  dritten  in  die  Flamme  gesenkten  Ablei- 
tungsdrath  mit  dem  Elektroskop,  so  zeigt  die.ser,  wenn  der  positive  Pol 
der  Säule  zur  Erde  abgeleitet  wird,  keine,  oder  nach  Ilaiikel  eine  ge- 
ringe Spannung,  wenn  aber  der  negative  Pol  abgeleitet  wird,  fast  die 
volle  Spannung  der  Säule,  indem  wiedernm  die  Flamme  die  positive  Elek- 
tricität  leichter  zum  Ahleitungsdrathe  hinleih't,  als  die  negative. 

Auch  hier  hat  die  »Stellung  des  Ahleitungsdrathes  in  der  Flamme 
keinen  Einfluss  auf  die  Ladung  des  Elektroskops,  wenn  man  dabei  die 
zwischen  demselben  und  den  I’oldräthcn  der  Säule  durch  die  verschiedene 
Erregung  in  der  Flamme  erzeugte  elektromotorische  Erregung,  welche 
sich  zu  den  hier  betrachteten  Erscheinungen  hinzufügt,  subtrahirt. 

Nach  diesen  Versuchen  erklärt  Ilankel  die  unipolare  Leitung  der  66-3 
Flamme  durch  einen  gewissen  „Uehergangswiderstaml“,  den  die  negative 
Elektrieität  mehr  als  die  positive  hei  ihrem  Eintreten  in  die  Flamme  er- 
leide. Dieser  Uehergangswiderstand  würde  au  der  Eintrittsstelle  der 
Elektricitäten  in  die  Flamme  stattfinden,  da  z.  B.  in  dem  zuletzt  heschrie- 
heuen  Versuch  die  Entfernung  des  Ahleitungsdrathes  von  den  Poldräthen 
der  Säule  ohne  Einfluss  ist.  In  Folge  dieses  Uehergangswiderstandes 
gieht  eine  Säule,  deren  Elektroden  symmetrisch  in  eine  Flamme  cin- 
tauchen,  einen  Strom  von  stärkerer  Intensität,  einen  viel  grösseren  Aus- 
schlag an  einem  in  ihren  Schliessungskreis  eingefügten  Galvanometer, 
wenn  die  negative  Elektrode  eine  grosse,  die  positive  eine  kleinere  Oher- 
fiäche  besitzt,  jene  z.  B.  ein  Platiuhlech,  diese  ein  Platindrath  ist,  als  im 
iiingekehrten  Falle.  Mit  wachsender  elektromotorischer  Kraft  der  Säule 
würde  der  Widerstand  am  negativen  Pol  wachsen  müssen.  — Wjis  die 
Ursache  dieses  „Uehergangswiderstandes“  ist,  bedarf  noch  der  weiteren 
Untersuchung.  Wir  wcrilen  auf  einen  ähidichen  Uehergangswidei-stand 
in  dem  Capitel  Funkenen t lad ung  und  indnetionsfunken  zurück- 
koinmen. 
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VII.  \' ersuche  zur  Zurückführung  der  Erzeugung  der 
thermoelektrischen  Ströme  auf  das  anderweitige  physika- 
lische Verhalten  der  Körper. 


f)64  Man  hat  vielfach  versucht,  die  Errepung  der  thermoelektrischen  Ströme 
mit  dem  sonstigen  Verhalten  der  .sich  berührenden  Körper  in  Beziehung 
zu  setzen. 

Zuerst  sollte  die  verschiedene  Vertheilung  der  AVärijie  zu  beiden  Seiten 
der  Derührungsstello  der  h(-terogenen  Körper  die  Ströme  bedingen. 

Insofern  diese  verschiedene  Vertheilung  durch  die  verachiedene  Dicke 
der  sich  berührenden  Metnllstiibe  verursacht  wird,  erregt  sic  iude.ss  nach 
den  Versuchen  von  Magnus  und  Le  Roux  keine  Thennoströme  (vergl. 
§.616),  wenn  nicht  dabei  Spannungen  und  Pre.ssungen  in  der  Metallmasse 
selbst  secundär  anftreten. 

Auch  wenn  man  auf  der  Mitte  eines  homogenen  Metallstabcs  ein 
kurzes  Metallrohr  durch  zwei  Korke  befestigt  ’)  und  durch  dasselbe  einen 
Dampfstrom  leitet,  oder  auch  den  Mctallstab  ebendaselbst  durch  eine 
Lampe  erhitzt,  sodann  aber  den  .\bfall  der  Wärme  zu  beiden  Seiten  der 
erhitzten  Stelle  verschieden  macht , indem  man  den  Stab  auf  der  einen 
Seite  dicht  an  jener  Stelle  durch  ein  Wasserbad  abkühlt,  auf  der  anderen 
aber  frei  in  der  Luft  lässt,  oder  auch  plötzlich  zur  einen  Seite  der  er- 
wärmten Stelle  durch  einen  nassen  Pinsel  abkühlt,  erhalt  man  bei  Ver- 
bindung seiner  beiden  Enden  mit  dem  Galvanometer  keinen  Strom.  Eben 
so  wenig  erhält  man  einen  Strom  in  einem  vollkommen  homogenen  Dratb, 
wenn  man  denselben  durch  allmähliches  Fortrücken  einer  nntergestellten 
Lampe  nach  einander  an  verschiedenen  Stellen  erhitzt,  vorausgesetzt,  dass 
er  dabei  nicht  seine  Härte  ändert.  Aebnliches  hat  Wild  '*)  bei  Flüssigkeits- 
säulen beobachtet. 

Aus  demselben  Grunde  dürfte  auch  bei  Berührung  eines  heissen  und 
kalten  Drathes  nur  in  Folge  des  schnellen  Temperaturabfalls  an  der  (’on- 
tactstelle  kein  rein  thermoelektrischer  Strom  entstehen,  da  auch  hier  nur 
eine  ungleiche  Vertheilung  iler  Wärme  zu  beiden  Seiten  der  Berührungs- 
stelle statt  findet.  Dass  in  diesem  Fall  auch  der  blosse  Uebergangder  Wärme 
vom  heissereu  zum  kälteren  Metall  die  Entstehung  des  Stromes  nicht  be- 
dingt, wird  einmal  durch  die  verschiedene  Richtung  des  Stromes  bei  ver- 
sebiedenen  Metallen,  dann  auch  durch  die  Abwe.senheit  jedes  Stromes  beim 
Zusammenbringen  von  heissem  und  kaltem  Quecksilber  nachgewieseii. 

Vielmehr  dürften  Oberliächenschichten  der  Dräthc,  welche  hierbei  an 
beiden  Seiten  ungleich  heiss  sind,  gegen  die  Dräthe  elektromotorisch  wir- 


Mouffson,  Arrhives  de  l’Kl.  T.  I\',  |*.  .'i.  — WiM,  Ann.  H*i.  l'Ill, 
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ken,  wie  auch  Franz  und  Gau^ain  den  Einfluss  der  Oborflächenschichten 
der  Metalle  auf  ihre  thermoelektrische  Stellung  uachgewiesen  haben  '). 

Auch  die  verschiedene  relative  Leitungsfiihigkeit  der  sich  berühren- 
den Metalle  ist  ohne  wesentlichen  Einfluss,  da  z.  II.  die  in  ihrer  Leitungs- 
fahigkeit  sehr  weit  von  einander  stehenden  Metalle  Zink  und  Silber  eine 
sehr  viel  schwächere  thermoelektromotorische  Kraft  besitzen,  als  die  fast 
gleich  guten  Leiter  Eisen  und  Stahl.  (V'ergl.  §.  590.) 

Dasselbe  Beispiel  kann  dazu  dienen,  um  die  Annahmen  zu  wider- 
legen , dass  die  Verschiedenheit  der  Wärmestrahlung  zwischen  den  sich 
berührenden  Metallen  oder  der  specilischen  Wärmen  derselben  die  Ur- 
sache der  thermoelektrischen  Ströme  sei  *).  Erstere  Annahme  hatte 
namentlich  Wrede’’)  benutzt,  um  die  Umkehrung  des  Stromes  zwischen 
Eisen  und  Kupfer  bei  höheren  Temperaturen  zu  erklären,  dabei  niederen 
Teniporatnren  Eisen,  bei  höheren  Kupfer  ein  bedeutenderes  Strahlungs- 
vermögen besitzt  (sich  schneller  nbkühlt),  als  das  andere  Metall.  — Dass 
auch  die  verschiedene  Strahlung  nach  aussen  keine  Tbermoströme  ver- 
ursacht'),  ist  daraus  ensichtlieh,  dass,  wenn  man  einen  ganz  homogenen 
Drath  zur  Hälfte  mit  Tuschfarbe  schwärzt  oder  mit  einem  schlechten 
Leiter  umgiebt  und  au  der  Stelle  erhitzt,  wo  der  nubedecktc  Theil  mit 
dem  bedeckten  zusammenstösst,  durchaus  keine  Abweichung  der  Nadel 
des  mit  den  Enden  des  Drathes  verbundenen  Galvanometers  erfolgt.  Frei- 
lich erhält  man,  wenn  man  z.  B.  einen  Nensilberdrath  zur  Hälfte  ver- 
kupfert, beim  Erhitzen  der  Berübrungsstelle  der  verkupferten  und  nicht 
verkupferten  Hälfte  einen  Strom;  indess  entsteht  dieser  Strom  zwischen 
den  heterogenen  Metallen  Kupfer  und  Ncusilber. 

Wir  werden  auch  nicht  annehmen  können,  dass  die  Thermoströnie 
nur  dadurch  entständen , dass  die  Erwärmung  die  Stellung  der  Metalle 
in  der  Spannungsroihe  ändert  uml  so  au  der  heissen  und  kalten  Contact- 
stelle  der  Metalle  verschiedene  Spannungsdifferenzen  auftreten.  Denn 
wäre  ersteres  der  Fall,  so  würden  auch  die  erhitzten  Metalle  in  der 
Spannungsreihe  gegen  die  kalten  Metalle  elektromotorisch  wirksam  sein 
und  es  würde  z.  B.  beim  Erhitzen  der  einen  Löthstelle  eines  in  sich  ge- 
schlossenen Thermoelementes  von  Kupfer  und  Eisen  eine  Reihe  von  Me- 
tallen, beisses  Eisen,  heisses  Kupfer,  kaltes  Kupfer , kaltes  Eisen , heisses 
Eisen  auf  einander  folgen,  die  alle  der  Spannungsreihe  angehören  und 
keinen  Strom  in  ihrem  Kreise  liefern  können.  Es  muss  demnach  die 
Wärmezufuhr  zu  der  einen  Löthstelle  noch  in  anderer  Weise  elektromo- 
torisch wirken. 

Jedenfalls  geht  aus  allen  bisherigen  Versuchen  hervor,  dass  die  Ver- 
schiedenheit der  Strncturverhältnisse  der  sich  berührenden  Metalle  eine 
sehr  wesentliche  Bedingung  zur  Erzeugung  der  Thermoströmo  ist.  Jede 
Veränderung  derselben  entspricht  auch  einer  Aenderung  der  Stellung  in 

’)  Vcrgl.  auih  Wild  I.  c.  — *)  Becquerel,  Ami.  de  Chim.  et  de  I’hj».  T.  XU, 
p.  36.5.  1829*.  — Wrede,  Pugg.  Anii.  Bil.  LV,  S.  175.  1842*.  — *)  Moueson, 
I.  c,;  Magnus,  I.  c. 
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l'rsufhen  der  Thormoströme. 


der  thermoelektroinotorischen  Reibe.  — In  welcher  Weise  aber  dieStruc- 
tiir  auf  die  letztere  einwirkt,  ist  noch  nicht  ermittelt,  da  wir  Uinkehrun- 
pen  der  Stroinesrichtung  bei  Erhöhung  der  Temperatur  u.  s.  f.  wahr- 
uehmeii,  ohne  dafür  bis  jetzt  sichere  Gründe  angeben  zn  können.  Die 
§.  631  11.  flgdo.  erwähnte  Wirksamkeit  der  Gasschichten  dürfte  hierzu 
nicht  völlig  genügen. — Nur  das  Eine  steht  fest,  dass  stets  zur  Erzeugung 
von  Thcrmoströinen  zwei  irgendwie  in  ihrer  Masse  verschiedene  Körfier 
erforderlich  sind,  deren  Berührungsstelle  erhitzt  oder  erkältet  wird,  oder 
doch  ein  nach  verschiedenen  Richtungen  verschieden  dichter  Körper  (ein 
Krystall),  dessen  Teinperatnr  an  einer  Stelle  geändert  wird.  Nur  in  die- 
sem Falle  kann  ein  Theil  der  der  Berührungsstelle  der  hotei-ogeneu  Stoffe 
oder  einem  Punkt  des  Krystalles  mitgotheilten  Wärme  zur  Erzeugung 
eines  galvanischen  Stromes  verbrancht  werden.  Wird  die  Struetnr  die- 
ser Körjier  in  irgend  einer  Weise,  sei  es  durch  mechanische  Kräfte,  sei 
es  auch  nur  durch  die  Erwärmung  selbst  geändert,  so  ändert  sich  auch 
zugleich  ihr  thermoelektrisches  Verhalten  *). 

Jede  vollständige  Erklärung  der  Ursache  der  Thermoslröinc  muss 
übrigens  auch  eine  Erklärung  des  umgekehrten  Phänomens,  der  Erwär- 
mung nnd  Erkältung  der  Contactstellen  heterogener  Körper  durch  einen 
hindurchgeleitcten  Strom  (s.  w.  u.)  in  sich  schliessen.  Wir  kommen  hier- 
auf in  dem  Capitel  „Arbeitsleistungen  des  Stromes“  und  in  dem  Schluss- 
capitol zurück. 


>)  Vergl.  »iah  Tyndall,  Phil.  Mag.  [4]  T.  III,  je  90.  I8.VJ*. 
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W il  r lu  e w i r k u n gc  n des  gal  v a u i sc  li  c ii  Stromes. 


V 


I.  Erwärmung  der  homogenen  Tlieile  des 
Schlicssungskreises. 


Der  galvanische  Strom  erwärmt  die  Körper,  welche  er  durclifliesst,  665 
und  zwar  sowohl  die  festen  wie  die  flüssigen  Körper.  Am  besten  ist 
diese  Erscheinung  an  den  Leitern  zu  himhachten,  welche  durch  den  Strom 
nicht  zersetzt  werden,  also  an  den  festen  metallischen  Körpern  und 
am  Quecksilber.  Vorhiiidet  man  z.  IJ.  einen  I’latindrath  von  etwa  0,2 
Millimeter  Dicke  und  200  Millimeter  Länge  mit  den  Polen  einer  ans 
6 Grove’schcn  Elemouteu  bestehenden  Säule,  so  geräth  er  in  das  leb- 
hafteste Glühen,  welches  sich  bei  Anwendung  noch  stärkerer  Ströme 
selbst  bis  zur  Schmelzung  steigert. 

Indess  auch  für  sehr  schwache  Ströme  lässt  sich  die  erwärmende 
Eigenschaft  uachweisen,  wenn  man  sie  z.  R.  durch  die  Metallspirale  eines 
Rreguet’schen  Metallthermometers  leitet,  oder  auch  den  vom  Strom 
durchflossenen  Drath  mit  einem  Thermoelement  von  Wismuth  und  Anti- 
mon berührt,  welches  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer  verbun- 
den ist. 

Logt  man  an  verschiedene  Stellen  eines  vom  Strom  durchflossenen 
Drathes  das  Thermoelement  in  ganz  gleicher  Weise  an,  so  ergieht  sich,  dass 
der  Drath  mit  Ausnahme  der  Enden,  wo  er  an  anderen  Leitern 
befestigt  ist,  in  seiner  ganzen  Länge  gleichmässig  durch  den 
galvanischen  Strom  erwärmt  wird. 
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Erwiirniuiig  der  Leituiigsdriitlie. 

f)86  Sobaltet  inan  in  den  Kreis  des  Stromes  zugleich  hintereinander  ver- 
schieden dicke  Dräthe  desselben  Metalls,  so  worden  die  ilünneren  trotz 
der  grösseren  Abkühlung,  hei  ihrer  gegen  ihre  Masse  verhältnissmassig 
grösseren  Oberfläche,  doch  starker  erhitzt  und  goratheii  leichter  ins  Glü- 
hen. Bringt  man  gleich  dicke  Drathe  verschiedener  Metalle,  z.  B.  Platin 
und  Gold  oder  Gold  und  Silber,  Platin  und  Eisen,  Zink  und  Silber  zu- 
gleich hinter  einander  in  den  Stromkreis  und  steigert  allmählich  die  In- 
tensität des  Stromes,  so  erglüht  der  zuerst  genannte  Drath,  oder  verbrennt 
zuerst,  wenn  der  Versuch  im  lufterfüllten  Baum  angestellt  wird  und  der 
Drath  aus  einem  leicht  oxydirbaren  Metall  (z.  B.  Eisen,  Zink)  besteht. 
Diese  Glüh-  und  Schmelzversnche  sind  in  sehr  gros.sem  Maassstabe  von 
Children')  mit  einem  Wollnston’schcn  Trogapparat  von  21  Zellen 
ausgeführt,  in  denen  die  Zinkplatten  32DFnss  Oberfläche,  die  Kupfer- 
platten die  doppelte  Oberfläche  hatten.  Durch  diese  Säule  wurde  z.  B. 
ein  8'/j  Fnss  langer  und  0,11  Zidl  dicker  Platindrath  bis  zum  Roth- 
glühen  erhitzt. 

Nach  Davy*)  werden  gleich  lange  und  dicke  Drathe  verschiedenen 
Metalls  in  folgender  Reihenfolge  durch  denselben  Strom  stärker  erhitzt: 
Silber,  Kupfer,  Blei,  Gold,  Zink,  Zinn,  Platin,  Palladium,  Eisen. 

Hiernach  werden  im  Allgemeiuen  diejenigen  Drathe  stärker  erwärmt, 
welche  dem  galvanischen  Strom  einen  grösseren  Widerstand  darbicten. 

667  Die  genaueren  Gesetze  der  Abhängigkeit  dieser  Erwärmung  von  der 
Intensität  der  angewandten  Ströme  und  der  Natur  der  Dräthe  sind  zu- 
erst richtig  von  Joule  erkannt  worden'*). 

Joule*)  wand  einen  Drath  spiralförmig  um  eine  Glasröhre,  führte 
das  eine  Ende  desselben  durch  die  Glasröhre  hindurch  und  senkte  die 
ganze  Vorrichtung  in  ein  Gefass  voll  Wasser,  in  welches  ein  Quecksilber- 
thermometer tauchte.  Die  Enden  des  Drathes  wurden  sodann  in  den 
Kreis  des  Stromes  einer  Säule  eingefügt,  welcher  zugleich  ein  Galvano- 
meter enthielt.  Wegen  der  geringen  Leitungsfahigkeit  des  den  Drath  um- 
gebenden Wassers  konnte  man  annehmen,  dass  der  Strom  allein  durch 
den  Drath  floss,  und  bei  Beobachtung  des  Ansteigens  des  Quecksilbers  im 
Thermometer  die  in  deraselhen  in  einer  gegebenen  Zeit  entwickelte  und 
dem  Wasser  mitgetheilte  Wärmemenge  bestimmen.  Bei  spateren  Ver- 
suchen war  hierbei,  um  die  äussere  Abkühlung  zu  vermindern,  das  Gelass 
mit  einem  conceiitrischen  Gelass  von  Weissblech  umgeben. 

Joule  untersuchte  so  Drathe  von  Kupfer  und  Eisen  von  verschie- 
dener Dicke.  Ebenso  be.stimmte  er  die  Erwärmung  eines  in  einer  gebo- 

*)  Children,  Phil.  Trans.  1815.  Vol.  II,  p.  36.1*;  Gilb.  Ann.  Bd.  UI,  S.  3.53'.— 
S)  Davy,  Phil.  Trans.  1821.  Vol.  I,  p.  7*;  Gilh.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  259*.  — :>)  Ki allere, 
nicht  richtige  Annahmen  in  Betreff*  dieser  CJesetze:  Ohm,  KastnerS  Arch.  Bd.  XVI, 

S.  1.  1829*;  Kechner,  l,ehrb.  1829.  S.  317*;  de  la  Rive,  Ann.  de  Chim.  et  de  l’hjrs. 

T.  XLII,  i>,  193.  1838*;  I’eltier,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phy«.  T.  LXIII,  j».  249*; 
Vorsselmann  de  Heer,  Popp.  Ann.  Bd.  XI.VI,  S.  519.  1830*  u.  A.  — *)  Joule, 
Phil.  Mag.  T.  XIX,  p.  260.  1841*. 
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genen  Glasröhre  befindlichen  yueeksilberl'adens  unter  Anwendung  von 
Strömen  von  verschiedener  Intensität.  Er  fand  dabei  folgendes  Gesetz: 

Die  in  den  Leitungsdröthen  in  gleichen  Zeiten  durch  gal- 
vanische Ströme  entwickelten  Wärmemengen  sind  dem  Qua- 
drat der  Intensität  der  Ströme  und  dem  Leitungswiderstaiid 
der  Dräthe  direct  proportional. 

Bezeichnet 

i die  Intensität  des  galvanischen  Stromes, 

R den  Leitnngswiderstand  eines  Drathes, 
l seine  Länge, 
d seinen  Querschnitt, 
r seinen  siieoifischen  Widerstand, 

W die  durch  den  Strom  im  Drath  in  der  Zeiteinheit  entwickelte  Wärme- 
menge, so  ist 

1 r 

ir  = const.  R = coiist.  i*  — • 

d 

Die  durch  Ströme  von  gleicher  Intensität  in  Dräthen  entwickelte 
Wärme  ist  also  ihrer  Länge  und  ihrem  specifischen  Widerstand  direct, 
ihrem  Querschnitt  umgekehrt  proportional. 

Joule  hatte  bei  seinen  Versuchen  die  Abkühlung  seines  Apparates  6H8 
durch  die  umgebende  Luft  nicht  völlig  vermieden.  Es  ist  daher  werthvoll, 
dass  sein  Gesetz  durch  die  .späteren  genaueren  Versuche  von  E.  Becque- 
rel, Lenz  und  Botto  bestätigt  worden  ist. 

E.  Becquerel')  wand  seine  Dräthe  spiralförmig  um  eine  aus  einem 
Gla,sstub  gebogene  Spirale,  welche  in  einem  aus  sehr  dünnem  Kupferblech 
geformten  Würfel  von  2'  3 Contimeter  Kante  befestigt  war.  Der  Würfel 
stand  auf  sehr  dünnen  Stützen  und  war  mit  Wa.sser  gefüllt,  dessen  Tem- 
peratur durch  ein  Thermometer  geme.ssen  wurde.  Durch  zwei,  in  dünne 
Glasröhren  eingidegtc  Dräthe  communicirteu  die  Enden  des  Drathes  im 
Würfel  mit  den  Leitnngsdräthen  einer  galvanischen  Säule,  deren  Strom 
zugleich  durch  ein  Voltameter  geleitet  wurde. 

Die  im  Drath  entwickelte  Wärme  theilte  sich  dem  Wasser  im  Würfel 
mit,  und  derselbe  nahm  sehr  bald  eine  constante  höhere  Temperatur  an, 
bei  der  er  dnreb  Abgabe  nach  aussen  ebenso  viel  Wärme  verlor,  wie  ihm 
durch  die  galvanische  Erwärmung  des  Drathes  mitgetheilt  wurde.  Der 
Verlust  durch  die  .\bgabe  nach  aussen  konnte  berechnet  werden,  indem 
man  die  Zeit  beobachtete,  in  welcher  der  Würfel  nach  dem  Oefl'nen  des 
Stromes  sich  um  eine  bestimmte  .Anzahl  Grade  abkühltc. 

Bei  Anwendung  zweier  Platinspiralen  von  0,85  und  0,44  Meter 
Länge  und  0,1  und  0,23  Millimeter  Dicke,  sowie  einer  Spirale  von  Kiipfer- 
drath  von  0,936  Meter  Länge  und  0,45  Millimeter  Dicke  fand  sich  das 

')  E.  Becquerel,  Archives  T.  111,  p.  181.  184.'t;  Aiiii.  Je  Chim.  et  de  Phy».  [3] 

T.  IX,  p.  21.  1843*. 
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Joulo’sc'lius  Gescte. 


Joule’sche  Gesetz  vollkommen  bcstiitigt. , indem  z.  B,  die  während  der 
Zeit  der  Kutwickelung  von  1 Cnbikcentimoter  Knallgas  ira  Voltameter  in 
den  Dräthcn  entwickelten  Wärmemengen  sich  ergaben: 


Dureli  den  Versucli. 

Dünner  Platindrath  . . . 3,143 

Dicker  Platindrath  . . . 0,18C4 

Kuplerdrath 0,0340 


Durch  lUe  Rechnung. 

3,143 

0,177 

0,0387 


Aus  diesen  Versuchen  lässt  sich  berechnen,  dass  durch  einen  Strom, 
der  in  einer  gegebenen  Zeit  einen  Knbikeeutimoter  Knallgas  entwickelt, 
in  derselben  Zeit  in  einem  Platindrath  von  1 Meter  läinge  und  1 Milli- 
meter Diu-chmcsscr  eine  Wäriucmengc  erzeugt  wird,  welche  0,019692 
Gramm  Wasser  um  l^C.  erwärmt. 


669  Lenz*)  bediente  sich  eines  besonderen  Wärmemessers.  Ein  Pulver- 
gins (Fig.  248)  war  in  umgekehrter  Lage  mittelst  seines  eingeschlifTeuen 
Glasstöpsels  B auf  einem  Brett  befestigt.  Der  Stöpsel  war  doppelt 


Fig.  248. 


durchbohrt,  ln  die  Durchbohrungen  waren 
zwei  dicke  Platindräthe  eingesetzt,  an 
die  innerhalb  des  Glases  die  Enden  des 
auf  seine  Erwärmung  zu  untersuebeuden, 
spiralförmig  aufgewuudenen  Drathes  ver- 
mittelst angeschraubter  kegelförmiger  Pla- 
tiuaufsätzo  angcklenimt  waren.  Ausserbalb 
waren  die  Platindräthe  mit  den  Klemm- 
schrauben s verbunden,  zu  welchen  die 
Leitnngsdräthe  einer  galvanischen  Säule 
führten,  deren  Strom  durch  ein  genau  gra- 
diiirtes  Galvanometer  geiiicssen  wurde. 
Ein  zugleich  in  den  Stromkreis  einge- 
schalteter Uhcostat  diente  dazu,  die  In- 
tensität während  der  Dnner  des  Vei-suches 
auf  einer  constnnten  Grösse  zu  erhalten.  Das  Pulverglns  war  mit  Alkohol 
gefüllt.  Der  Widerstand  desselben  ist  so  bedeutend,  dass  man  mit  Sicher- 
heit annchmeu  .kann,  dass  der  Strom  sich  nur  durch  den  Drath  im  Appa- 
rate fortpflanzt  und  so  auch  nur  diesen  erwäimt.  Die  in  den  Stöpsel 
des  Glases  eingekitteten  Platindräthe  waren  so  dick,  dass  ihre  Erwärmung 
durch  den  Strom  vernachlässigt  werden  konnte.  Bei  beständigem  Be- 
wegen des  .\pparates  während  des  llindurchlcitens  des  Stromes  theilte 
sich  die  im  Drath  erzeugte  Wärme  dem  umgebenden  Alkohol  und  dem 
in  demselben  befindlichen  Thermometer  f mit. 


9 Lenz,  Pcjgir.  Ann.  bd.  LXl,  S.  J8.  1844*. 
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Vci-suclie  von  E.  Becciuerel. 

Vor  dem  Versuch  wurde  der  Apparat  einige  Grade  unter  die  Tempe- 
ratur der  umgebenden  Luft  ahgeki'dilt,  und  der  Strom  so  lange  hindurch 
geleitet,  bis  er  sich  ebenso  viel  über  die  Temperatur  der  Luft  erwärmt 
hatte.  Hierdurch  compensirt  sich  die  in  der  ersten  Hälfte  der  Dauer 
des  Versuches  von  aussen  dem  Apparat  mitgetheilto  Wärme  mit  der  in 
der  zweiten  Hälfte  au.sgi’strahlten  Wärme.  Die  Zeiten  t,  welche  erforder- 
lich sind,  um  den  Apparat  bei  verschieden  starken  Strömen  und  verschie- 
denen Dräthen  um  gleichviel,  z.  B.  je  um  1“  R. , zu  erwärmen,  sind  den 
in  gleichen  Zeiten  entwickelten  Wärmemengen  W umgekehrt  proportional. 
Ist  also  nach  dem  Jo  ule’ schon  Gesetz  die  Wärmemenge  W dem  Lcitungs- 
widerstand  R des  Drathes  und  dem  Quadrat  der  Intensität  i des  Stromes 
proportional,  so  müssen  die  Zeiten  f bei  verschiedeueu  Verhältnissen  der 
Versuche  der  Gleichung  entsprechen: 

t = Const.,  oder  < i*  J?  = Const. 

Diese  Beziehung  wird  durch  die  in  folgender  Tabelle  zusammenge- 
stelltcu  Resultate  der  Versuche  von  Lenz  bestätigt: 


. 

t 

R 

t 

t i'a  R. 

const. 

Ncusilber  I.  . . . 

10,10 

35,15 

1,350 

484,0 

1»  ... 

16,35 

35,20 

0,571 

460,5 

n ... 

15,35 

36,67 

0,529 

415,2 

n ... 

20,85 

36,39 

0,300 

461,6 

Neusilbcr  11.  . . . 

15,35 

22,09 

0,917 

464,9 

n ... 

20,85 

22,05 

0,460 

461,1 

n ... 

20,85 

22,62 

0,457 

451,4 

» ... 

26,71 

22,18 

0,288 

455,7 

Neusilbcr  III.  . . 

26,71 

16,76 

0,384 

459,2 

Platin 

20,85 

18,97 

0,556 

453,7 

n 

26,71 

19,24 

0,324 

444,7 

Eisen 

33,08 

9,37 

0,437 

448,0 

Kupfer 

26,71 

5,22 

1,299 

484,2 

1»  

33,06 

6,22 

0,836 

477,4 

n , . ♦ . « 

40,12 

5,23 

0,576 

484,8 

» ..... 

40,12 

5,.38 

0,542 

469,2 

Als  Einheit  der  Stroraintensität  ist  ein  Strom  angenommen,  welcher 
in  einer  Stunde  IDKi  Gubikeentimeter  Knallgas  bei  0“R.  und  760  Milli- 
meter Barometerstand  entwickelt;  als  Einheit  des  Leitungswiderstandes 
gilt  der  eines  Kupferdrathes  von  6,358  Fuss  Länge  und  0,0336  engl.  Zoll 
Durchmesser  bei  15“R. 
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Annähernd  folgt  hieraus  nach  Lenz,  dass  ein  Strom  von  der  so 
eben  delinirton  Einheit  der  Intensität  in  dem  Knpferdrath  vom  Wider- 
stand Eins  in  5,75  (soll  heissen  57,5)  Secundeu  eine  Wärmemenge  ent- 
wickelt, die  1 Gramm  Wasser  um  1°K.  erwärmt. 

670  Ü otto')  befestigte  die  beiden  Enden  eines  GOCentimeter  langen  und 
0,3  Millimeter  dicken  Platindrathes  p (Fig.  249),  an  zw'ei  durch  einen  Kork 

gesteckten  dicken  Messingstähen  ii  und  b;  ein  dritter 
gleichfalls  durch  deu  Kork  gesteckter  längerer  Mes- 
siiigstah  c hielt  die  Glitte  des  Drathes,  so  dass  seine 
beiden  Hälften  parallel  neben  einander  gespannt  waren. 
Die  ganze  V’orrichtung  war  in  eine  in  einem  Eis- 
calorimeter  befindliche  Glasröhre  eingesetzt.  Die  Pole 
einer  Säule  von  etwa  12  Grove’schen  Elementen 
wurden  entweder  mit  ft  und  6,  dass  der  Strom  durch 
die  ganze  Länge  des  Drathes,  oder  mit  a und  C oder 
b und  c,  dass  der  Strom  nur  durch  die  Hälfte  des- 
selben, oder  mit  a und  h eineracits  und  mit  C anderer- 
seits verbunden,  dass  der  Strom  durch  die  beiden 
Hälften  des  Drathes  in  gleicher  Richtung  neben  ein- 
ander strömte.  Die  Widerstände  verhielten  sich  hier- 
bei wie  4:2:1.  Ein  Voltameter  gestattete  die  In- 
tensität des  Stromes  zu  messen.  — Die  in  gleichen 
Zeiten  geschmolzene  Eismenge  entsprach  dem  Qua- 
drat der  im  Voltameter  entwickelten  Gasmenge  und 
dem  jedesmaligen  Widerstande  des  Platindrathes. 

671  Ein  sehr  bequemes  Instrument  zur  Prüfung  des  Joule’scheii  Ge- 
setzes ist  von  Poggendorff-)  angegeben.  Ein  Fläschchen  von  52  Milli- 
meter Höhe  und  33  Millimeter  Weite  wird  am  Hoden  durchhohid.  In  die 
Durchbohrung  werden  zwei  2 Millimeter  dicke  Silbcrdrälhc  eingesetzt,  die 
an  ihren  oberen  Enden  von  Löchelchen  durchbohrt  sind,  in  welche  der 
zu  untersuchende  Drath  vermittelst  Schraubenmuttern  eingeklemmt  wird. 
.4uf  den  Hals  der  Flasche  ist  ein  Kork  gesetzt,  der  eine  1 Millimeter 
weite,  horizontal  umgebogene  Glasröhre  tragt.  Der  ganze  .\pparat  wird 
mit  Alkohol  gefüllt.  Leitet  man  einen  galvanischen  Strom  durch  die 
Silberdrnthe  zum  Drath  in  der  Flasche,  so  ist  das  .\nsteigen  des  Alko- 
hols im  Rohr  während  einer  bestimmten  Zeit  der  im  Drath  entwickelten 
Wärmemenge  proportional. 

672  Die  Wärmcentwickelung  in  einem  Drathe  ist  bei  gleicher  Stroni- 
intensität  von  der  cloktromotoriBchen  Kraft  der  den  Strom  erregenden 


*)  Bolto,  Arclüves  üe  l’El.  T.  V,  1845.  — Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd. 
L.XXIII,  S.  566.  1848*. 


Fig.  249. 
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Abweichungen  vom  Joule’schen  Gesetz. 

Kette  völlig  unabhängig.  Fügt  man  in  den  Schlie.ssungskreis  eines 
Grove’schen  oder  eines  Daniell’scben  Elementes  einen  dünnen  Dratli 
ein,  der  in  einem  Luft-  oder  Weingeisttherraometer  ausgespannt  ist, 
macht  durch  Einfügung  von  Widerständen  die  Inten.sität  beider  Stromes- 
kreise gleich,  so  wird  auch  in  dem  Drath  im  Thermometer  in  gleichen 
Zeiten  eine  gleiche  Wärmemenge  entwickelt  ‘). 

Eine  genauere  Betrachtung  der  Lenz’schen  Rt'sultate  ergiebt,  dass  H73 
bei  stärkeren  Stromintensitäten  das  Product  meist  ein  wenig  klei- 

ner wird,  also  die  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme  gegen  die  aus  der 
Joule’schen  Formel  berechneten  Werthe  ein  wenig  zu  gross  ausfiillt.  — 

Diese  Unregelmässigkeit  rührt  nur  davon  her,  dass  die  Dräthe  bei  stär- 
kerer Erwärmung  dem  galvanischen  Strom  einen  grösseren  Widerstand 
darbieten  und  deshalb  bei  derselben  Intensität  des  sie  dnrchfliesseuden 
Stromes  stärker  erhitzt  werden  als  vorher.  Dies  ist  von  Romney  Ro- 
binson’) durch  ausgedehnte  Versuchsreihen  bestätigt.  Robinson  füllte 
den  Lenz’schen  Apparat  mit  Wasser,  Hess  jedoch  die  Dräthe  nicht  un- 
mittelbar mit  demselben  in  Berührung  kommen,  sondern  trennte  sie  vom 
Wasser  durch  eine  über  sie  hinübergestülpte,  mit  Luft  gefüllte  Glocke. 

Die  Wärmeabgabe  der  Dräthe  wird  hierdurch  geringer,  sie  nehmen  eine 
höhere  Temperatur  an,  ja  werden  sogar  weissglübend,  und  die  von  Lenz 
beobachteten  Abweichungen  vom  Joule’schen  Gesetz  treten  noch  stär- 
ker hervor.  Wui'de  die  über  die  Dräthe  gestülpte  Glocke  statt  mit  Luft, 
mit  Wasser  gefüllt,  und  wurden  Ströme  von  derselben  Intensität  ange- 
wandt wie  vorher,  so  waren  die  Abweichungen  geringer,  da  sich  die  Dräthe 
weniger  erwärmten  und  sich  ihre  Leitnngswiderstände  weniger  änderten. 

Während  ilie  in  den  Dräthen  erzeugte  Wärmemenge  dem  Joule’- 
schen Gesetze  folgt,  muss  die  Temperaturerhöhung  derselben  nicht 
nur  dem  Werthe  f’R  direct,  sondern  auch  noch  ihrer  specilischen  Wärme 
umgekehrt  proportional  sein,  und  ausserdem  von  der  Wärmeabgabe  der 
Dräthe  nach  aussen  aldiäugen. 

Man  hat  versucht,  die  Erwärmung  eines  Drathes  durch  einen  galva-  674 
nischen  Strom  zur  Messung  seiner  Intensität  zu  verwenden.  Diese  Me- 
thode bietet  vor  den  übrigen  Messmethoden  den  Vortheil  dar,  dass  man 
durch  sic  auch  die  mittlere  Intensität  von  Strömen,  welche  in  schneller 
Aufeinanderfolge  ihre  Richtung  ändern,  be.stimnien  kann.  Zuerst  hat 
A.  de  la  Rive-‘)  die  zu  messenden  Ströme  durch  die  Spirale  eines  Bre- 
guct’schen  Mctallthermometers  geleitet  und  die  At'ndernng  des  Standes 
des  mit  derselben  verbundenen  Zeigers  beobachtet.  lnde.ss  stellen  sich 
hier  den  Messungen  grosse  Schwierigkeiten  entgegen,  da  man  nicht  an- 

Pogjrendorff,  Pogg.  Ami.  Hä.  I.XXlll,  S.  ä37.  1848*  unä  iiotb  einmal  Hanult, 
Coinpl.  mul.  T.  1.X.XIII,  p.  948.  1871*. — ’)  Kobiiisoii,  Trau-».  Irish.  Acati.  Vol.  XXII 
pt.  1,  p.  3.  — A.  de  la  Hive,  Traite  T.  II,  p.  I8I*;  Keclierrlips  snr  I’^Iectricite 
voltaitpie,  IIIpiiip  Part.  p.  140.  1834*;  Po^g.  Anii.  Bd.  XL,  S.  33.%*. 
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nebnioii  darf,  dass  die  Spirale  in  allen  Theilen  gleich  stark  erwärmt 
wird.  Der  Strom  tlieilt  sich  nämlich  nach  dem  Verhältniss  der  Leituugs- 
fiihigkeiteu  zwischen  den  verschiedenen  Metallen,  aus  denen  die  Spirale 
hesteht,  und  erwärmt  dieselben  verschieden  stark.  Wenn  sich  nun  auch 
hei  ihrer  unmittelbaren  Berührung  die  so  entstehenden  Temperaturdiffe- 
renzen zum  Theil  ausgleichen , so  geschieht  dies  doch  nie  vollständig, 
da  der  Strom  stets  von  Neuem  in  den  verschiedenen  Metallen  ungleiche 
W ärmemengen  erzeugt. 

V'iel  praktischer  würde  zu  diesem  Zweck  das  von  Riess  ')  angege- 
bene I.ufttliermometer  zn  verwenden  sein,  wenn  man  an  die  den  Drath 
in  der  Glaskugel  haltenden  Fassungen  beiderseits  Drathkleinmen  be- 
festigt, welche  die  Leitnngsdräthe  des  Stromes  aufnehmen.  Ebenso  liesse  sich 
der  von  Poggeudorff  (§.  671)  angegebene  Apparat  hierzu  verwenden’). 

G75  Auf  anderem  Wege  hat  llankeP)  diesen  Zweck  zu  erreichen  ver- 
sucht : 

Er  befestigt  in  der  Axo  eines  in  eine  Papphüllo  eiugeschlosscnen 

Ginsrohres  einen  Drath  ab  (F'igur  250) 
Fig.  250.  mit  seinem  unteren  Ende  in  einer 

Klemme,  welche  durch  eine  Schraube 
gehoben  und  gesenkt  werden  kann,  mit 
seinem  oberen  an  dem  einen  Ende  eines 
um  die  Axe  (I  leicht  beweglichen  Wage- 
halkt'iis.  Der  Waagebalken  trägt  an  sei- 
nem Ende  C ein  Gegengewicht  g und 
einen  Spiegel  s,  in  welchem  man  durch 
ein  Fernrohr  mit  Fadenkreuz  das  Spie- 
gelbild einer  vertical  aufgestellteu  Scala 
beobachtet.  Leitet  man  mittelst  der 
Klemme  n und  der  oben  am  Drath  be- 
festigten Klemme  h einen  Strom  durch 
den  Drath,  so  ändert  sich  durch  seine 
Ausdehnung  die  Neigung  des  Spiegels, 
und  man  erblickt  in  demselben  durch 
das  Fernrohr  andere  Scalentheile  als  vor- 
her. Die  so  beobachteteVerschiebnug  des 
Spiegelbildes  der  Scala  lässt  unmittelbar 
die  Ausdehnung  des  Drathes  und  die  In- 
tensität des  Stromes  Ijerechnen.  — 


*)  Kioss,  ltpninnz<iel0ktrit-ität  tj.  410*;  vzl. 
auch  l'nzzcndorlT,  I’epz.  Ann.  Ihi.  I.ll,  S.  .'124. 
1841*.  — ’)  Kin  aniicrcr  Apparat,  <la.t  Tlierroerheomcter , ist  von  .lamin  hesch riehen. 
Compt.  rcnil.  T.  I.XVll,  S.  ;l.5.  1SS8*;  vzl.  auch  G.  H u rc  k li  a r tl  t , Carl  Ih'pt. 
li.l.  VI,  S.  2»:l.  1870*.  — Hankcl,  l‘o(:z.  Ami  IM.  I..X.XV,  S.  206.  1848*. 
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IJesser  als  diese  ApjMirale,  bei  denen  die  Würmeverluste  stets 
sehr  schwer  zu  herechncn  sind,  eignet  sich  zu  der  Messung  der  In- 
tensität alternir(uider  Ströme  hei  gehöriger  Vorsicht  das  Elektrodyna- 
mometer oder  die  elektrodynamische  Waage  (vergl.  Tld.  II,  §.  39  und 
folgende). 

Steigert  man  die  Intensität  der  galvanischen  Ströme,  so  gernthen  67Ii 
die  von  ihnen  durchflossenen  Dräthe  ins  Glühen. 

Um  dü'ses  Glühen  von  verschiedenen  Dräthen  durch  denselben  Strom 
zu  zeigen,  kann  man  sie  zwischen  Messingkleramen,  die  auf  zwei  vei-ticalen. 
auf  einem  Brett  befestigten  Glasstäben  « und  b,  Fig.  251,  aufgekittid  sind, 
hinter  einander  aufspannen  vind  durch  die  KlemmschraulH'n  c und  </  den 
Strom  einer  Säule  von  einigen  liunsen’schen  Elementen  unter  Ein- 
schaltung eines  Ilheostats  hindurchleitcn.  Steigert  man  allmählich  die 
Stromstärke  durch  Einschaltung  einer  Drathlänge  am  Rheostat,  so  sieht 
man  zuerst  die  dünnermi  und  schlechter  leitenden  Dräthe,  Platin  und 
Eisen  erglühen,  dann  ilie  dickeren,  besser  leitenden.  Die  Dräthe  glühen 


Fig.  251. 


hauptsächlich  in  der  Mitte,  da  die  Klemmen  die  an  ihren  Enden  erzeugte 
Wärme  zum  grös.sten  Theil  ableiten.  Bei  sehr  kurzen  Dräthen  kann  sich 
diese  Ableitung  bis  auf  ihre  Mitte  erstrecken , so  dass  man  dann  zur 
Erzeugung  des  Glühens  sehr  starke  Ströme  anwenden  muss. 

Die  Gesetze  des  Glühens  sind  sehr  schwierig  auf  einfache  Prin-  G77 
cipien  zurückzuführen,  da  sich  mit  der  dabei  ei-folgenden  bedeut«‘nd<'ii 
Temperaturerhöhung  sowohl  der  specifische  Widerstand  und  die  specili.sche 
Wärme,  als  auch  die  Wärmeabgabe  der  Dräthe  nach  missen  an  die  Luft 
und  durch  Strahlung  in  noch  uuhekannten  Verhältnissen  ändert.  — 
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Glühen  <ler  Driithe  durch  den  Strom. 


Einijre  Versuche  hierüber  sind  von  J.  Müller')  angestellt  worden, 
indem  er  die  Dräthe  zwischen  den  Metallklemmen  bb  des  Apparates,  Fig. 
252,  ansspannte,  während  die  Klemmen  aa,  welche  sich  auf  denselben  verti- 
calen  Metallstäben  verschoben,  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  waren. 

Der  Apparat  wurde  zugleich 
mit  einer  Tangentenhussnle 
in  den  Kreis  eines  Stromes 
eingeschaltet.  Der  Grad  des 
Glühens  der  Dräthe  wurde 
mit  blossem  Auge  geschätzt. 
— Müller  fand  folgende  Re- 
sultate : 

1)  Um  verschieden  lauge 
und  gleich  dicke  Dräthe  des- 
selben Metalls  auf  gleiche  Stufe 
des  Glühens  zu  bringen,  sind 
Ströme  von  gleicher  Intensi- 
tät erforderlich. 

2)  Um  Dräthe  von  verschie- 
dener Dicke  auf  gleichen  Grad 
des  Glühens  zu  bringen,  muss 
dieStrominf  ensität  dem  Durch- 
messer der  Dräthe  annähernd 
proportional  wachsen. 

.3)  Die  zu  gleich  starkem  Glühen  von  Dräthen  von  1 Millimeter 
Dicke  von  verschiedenem  Metall  erfofderlichen  Stromintensitäten  sind: 


l’laliiulratli. 

Kisemlratli. 

Kupfenlratb. 

Für  schwaches  Glühen 

. . 10.5 

121 

— 

Kot  hgl  üben 

. . 172 

135 

433 

Weissglühen 

. . 220 

— 

— 

a.  Genanere  fiuantitative  Untersuchungen  über  dieselben  Erscheinun- 
gen hat  -Zöllner*)  angestellt. 

Je  zwei  ver.schieden  dicke  Platiudräthe  a und  b (Fig.  253)  wurden 
in  einer  innen  weiss  angesfrichenen  llolzkajisel  ('  nahe  hei  einander  in 
horizontaler  Hiclitung  nnsgespannt.  Sie  waren  auf  der  einen  Seite  in 
einer  Metallklemme  d befi-stlgt,  auf  der  anderen  ilurch  zwei  von  ein- 
ander isolirte  Quecksilbernäpfclien  c und  / geleitet  und  ausserhalb  durch 
Metallfedern  oder  Gewii-hte  gespannt  erhalten.  Die  horizontale  Lage  der 
Dräthe  ist  wesentlich,  da  bei  verticaler  1-age  derselben  ihre  oberen  Theile 
heim  Glühen  durch  den  galvanischen  Strom  in  Folge  des  von  den  tiefer 


')  J.  Müller  in  Kreiliurz,  Kortsclirilte  der  t’livsik.  S.  3S4.  I84H*.  — *)  Zöll- 
ner, Uaneler  Verli*nillun;;en  f:i|  B«l.  II,  S.  .TM.  ISf>9», 
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liegenden  Stellen  aufsteigenden  wArmen  Luftstroines  sich  stärker  erhitzen 
uud  lebhafter  erglühen. 

Der  Strum  einer  Bunseii'schen  Säule  wurde  zuerst  durch  einen  aus 
langen  Kupferdräthen  gebildeten  Rheostaten,  von  denen  man  durch  Ver- 

Fig.  253. 


schieben  der  Klemmungen  beliebige  Längen  in  den  Stromkreis  bringen 
konnte,  sodann  für  die  feinere  Einstellung  durch  einen  Rheostaten  mit 
Platindrath  nach  der  von  Neumann  angegebenen  Einrichtung,  und  end- 
lich zur  Klemme  d geleitet.  Er  durchströmte  von  hier  aus  abwechselnd 

den  Platindrath  O oder  6,  je  nach- 
dem das  Ende  der  ferneren  Drathlei- 
tnng  in  den  Qnecksilbernapf  C oder  / 
eingelegt  war.  Von  da  aus  ging  der 
Strom  weiter  durch  die  Drathwindun- 
gen  eines  Spiegelgalvanometers  und 
zum  zweiten  Pol  der  Säule  zurück. 

Die  Ilolzkapsel  mit  den  Platindrä- 
then  war  auf  das  hintere  Finde  des 
von  Zöllner  construirten  Photome- 
ters (Fig.  254)  aufgesetzt.  Das  Licht 
der  glühenden  Dräthe  u fiel  auf  eine 
matte  Glasplatte  1»,  wobei  eine  Blen- 
dung von  15  Millimeter  Oeffnung  die 
Strahlen  znrückhielt , welche  von  den 
durch  ihre  Befestigung  ahgekühlten 
Enden  der  Dräthe  kamen,  und  sodann 
durch  das  aus  einer  Sammellinse, 
einem  Nicol’  sehen  Prisma  n und 
einem  rothen  oder  grünen  Glase  be- 
stehende Ocular  des  Photometers  zum 
Auge.  — Durch  eine  seitliche  Oeff- 
nung c des  Photometers  fiel  das  Licht 
einer  constant  brenncuden  Gasllamme 
auf  eine  matte  Glasplatte  d und  dann 
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Huf  rinen , dn«  hall>e  Gesichtsfeld  des  Photometers  erfüllenden  schwarzen 
Spiegel  s.  Ks  wurde  st)dann  durch  die  Linse  l und  das  Nicol  n des  Ocu- 
lars  zum  .\uge  retleetirt.  Durch  Drehen  des  Oculars  konnte  man  das 
Licht  der  Gasflamme  so  schwachen,  dass  seine  Intensität  dem  von  b kom- 
menden Lichte  des  glühenden  Platindrathes  gleich  war.  Muss  man  hier 
hei  zwei  verschieden  stark  glühenden  Platindräthen  das  Ocular  von  der 
Stellnng  aus,  wo  es  das  vom  schwarzen  .Spiegel  S kommende  Licht  der 
Gasflamme  auslöscht,  um  die  Winkel  a und  ß drehen,  so  verhalten  sich 
die  Lichtintensitäten  der  glühenden  Drüthe  wie  sin^  a : sm’  ß. 

■ Nach  Messung  der  Helligkeit  des  Glülieus  des  einen  Platindrathes 
wurde  derselbe  ausgeschaltet  und  dafür  der  andere  in  die  Leitung  eiuge- 
fügt.  Durch  Verstellen  des  Hhoostaten  wurde  die  Intensität  des  Stromes 
so  lange  geändert,  bis  sich  die  gleiche  Helligkeit  wie  vorher  ergab.  Nach 
jedem  Versuch  wurde  der  Platiudrath  aus  dem  Stromkreis  ausgeschaltet, 
und  durch  Verstellen  des  Ilheostaten  die  Intensität  des  Stromes  auf  die 
frühere  gebracht,  und  auf  diese  Weise  der  Widerstand  des  Drathes  be- 
stimmt. 

Berechnet  man  die  Wänneentwickelung  in  den  Dräthen  aus  der  For- 
mel von  Joule,  so  zeigt  sich,  dass  die  Helligkeit  der  Dräthe  mit  wach- 
sender Intensität  der  durch  sie  geleiteten  Ströme  sehr  viel  schneller 
steigt,  als  die  Wärmeeutwickelung,  und  dass  die  Lichteutwickelung  für 
grüne  Strahlen  schneller  wächst,  als  für  rothe  Strahlen. 

Bezeichnen  T)  und  D\  die  Dicken  der  jedesmal  eingeschalteten 
Dräthe,  / und  i|  die  Intensitäten  der  Ströme,  welche  zur  Erzeugung 
gleicher  Helligkeiten  in  beiden  Dräthen  erforderlich  waren,  so  ergab  sich 
bei  verschiedenen  Versuchsreihen: 


I) 

I) 

/ 

Ol 

/i 

0,1785""" 

0,0782'""' 

2,282 

2,612 

0,1785 

0,1035 

1,725 

1,945 

0,1661 

0,1035 

1,605 

1,653 

0,1661 

0,1466 

1,139 

1,179. 

Die  Intensitäten  / und  /]  variirteu  etwa  zwischen  denWerthen  145 
und  170,  wobei  die  Lichtentwickelung  .schon  im  Verhältuiss  von  301 
zu  8830  bei  rothem,  von  78  zu  4333  bei  grünem  Lichte  stieg. 

Damit  also  verschieden  dicke  Platindräthe  gleiche  Gesammtlicht- 
mengeu  ansstrahlen,  müssen  die  Intensitäten  iler  durch  sie  hindurch- 
geleiteten Ströme  ihren  Durchmessern  annähernd  proportional  sein. 

Dieses  Gesetz,  welches  wohl  nur  annähernd  richtig  ist,  lässt  sich 
unter  gewissen  .\nnuhineu  folgendermaassen  ableiten ; 

Nach  dem  Joule’schen  Gesetz  sind  die  von  den  Strömen  I und  l^ 
in  Dräthen  vom  Durchmesser  D und  Z)|  in  einer  gegehenen  Zeit  erzeug- 
ten Wärmemengen: 
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Versuche  von  Davy. 


— ernst,  und  const. 
JJ*  JU^  * 


Wir  wollen  annehnien,  dass  beide  Drütlie  in  derselben  Zeit  an  die 
Umgebung,  deren  Temperatur  gleich  Null  sei,  Wärmemengen  abgeben, 
welche  ihren  Oberflächen,  also  I)  und  und  ihren  Temperaturen  T und 
Ti  proportional  sind.  Haben  daher  die  Dräthe  eine  constaute  Tempera- 
tur angenoinnieu , so  muss  sein 

I‘  Ii* 

— = TI) . Const.  und  -jj-^  —■  T,  J),  . Const. 


Will  man  ferner  annehmen,  dass  die  von  der  gesaramten  Oberfläclie 
der  Dräthe  ansgestrahlte  Lichtmenge,  also  ihre  Helligkeit,  innerhalb 
enger  Grenzen  ihrer  Temperatur  und  ihrer  Oberfläche  proportioual  ist,  so 
muss,  damit  beide  Dräthe  gleiche  Helligkeit  zeigen,  T J)  = I\  Di 
sein,  d.  i. 

I : li  — D : Dl 

sich  verhalten,  wie  es  die  Versuche  von  Zöllner  ergeben.  — Sollte  die- 
ses Gesetz,  wie  es  Müller,  freilich  nur  bei  der  Schätzung  mit  blossem 
Auge  gefunden,  für  die  Leuchtkräfte  der  Dräthe,  d.  i.  für  die  von  der 
Einheit  ihrer  Oberfläche  ausgestrahlten  Lichtmengen  gelten,  so  müsste 
ihre  Wünneabgabe  nach  aussen  von  ihrer  Oberfläche  unabhängig  sein'). 

Einige  interessante  Erscheinungen  ergeben  sich  unmittelbar  aus  den  678 
aufgestellten  Gesetzen. 

Bringt  man  einen  längeren  Platindrath  durch  einen  hindurch  gelei- 
teten Strom  zum  schwachen  Glühen  und  kühlt  einen  Theil  desselben 
durch  aufgelegtes  Eis,  so  vermindert  sich  dadurch  der  Widerstand  des 
erkälteten  Theiles,  es  wächst  die  Intensität  des  Stromes,  und  der  nicht 
gekühlte  Theil  des  Platindrathes  erglüht  stärker,  als  vorher. 

Erhitzt  man  umgekehrt  einen  Theil  des  schwach  glühenden  Drathes 
durch  eine  Weingeistlampe,  so  wächst  der  Widerstand  des  erwärmten 
Theils,  die  Intensität  des  Stromes  vermindert  sich  und  der  Dratb  hört  an 
den  nicht  erwärmten  Stellen  auf  zu  glühen"). 

Vom  wesentlichsten  Einfluss  auf  die  Erscheinung  des  Glühens  ist, 
wie  wir  schon  oben  gesehen,  die  Abkühlung  durch  Wärmeabgabe  an  das 
umgebende  Medium.  So  glüht  durch  denselben  Strom  ein  runder  Drath 
viel  heftiger,  als  ein  platt  gewalzter,  da  letzterer  bei  gleichem  Querschnitt 
der  abkühlenden  Umgebung  eine  viel  grössere  Oberfläche  darbietet. 

.\us  demselben  Grunde  erglüht  ein  Platindrath,  den  man  in  einer 
Glasröhre  zwischen  zwei  luftdicht  aufgekitteten  Messingfassungen  uus- 


*)  Vj;l.  l’eclet,  Kouveaux  documenU  relatifs  au  rliauflage.  Paris  185.‘t,  p.  14ß.  — 
■i)  Davy,  IM.il.  Traus.  IS21.  T.  II,  p.  430*;  üilb.  Ami.  lld.  L.\XI,  S.  '246*. 
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(ilühen  der  Drätlie  durch  den  Strom. 


0(K) 

gespannt  und  durch  einen  hiudurchgeleiteten  Strom  zum  schwachen  Glühen 
gchraclit  hat,  viel  lebhafter  beim  Auspumpen  der  Luft  aus  der  Röhre,  da 
er  jetzt  nur  durch  die  Strahlung,  nicht  aber  durch  directc  Abgabe  an 
das  umgebende  Medium  Wärme  verliert’). 

Ebenso  vermag  ein  Strom,  der  einen  in  der  Luft  ausgespannten  Drath 
zum  Schmelzen  erhitzt,  denselben  in  .\ether  nur  zum  Rothglöhen,  in  Oel 
und  Wasser  gar  nicht  zum  Glühen  zu  bringen,  da  die  Flü.ssigkeiten  ihm 
mehr  Wärme  entziehen,  als  die  Luft’). 

Auch  in  Wasserstoffgas  erkaltet  ein  glühender  Körper  viel  schneller, 
als  in  der  Luft.  Stülpt  man  daher  über  einen  in  der  Luft  galvanisch 
glühenden  I’latindrath  schnell  eine  mit  Wasserstoff  gefüllte  Glocke,  so 
erlischt  sein  Licht  plötzlich 


679  In  ähnlicher  Weise  schaltete  Grove’)  in  den  Stromkreis  einer  Säule 
ein  Voltameter  und  einen  Platindrath  ein,  den  er  nach  einander  mit  ver- 
schiedenen Gasen  umgab.  Wegen  der  verschieden  starken  Abkühlung 
durch  dieselben  erreichte  der  Drath  in  ihnen  verschiedene  Grade  des 
Glühens  und  leistete  so  dem  Strom  verschieden  starke  Widerstände.  Des- 
halb fiel  die  in  einer  Minute  im  Voltameter  entwickelte  Gasmenge  ver- 
schieden BUS.  Sie  betrug  z.  B. 


Drath  in  OaBineiige 

Wasserstoff 7,7  (’uh.-Zoll. 

Oelbildendes  Gas  . . 7,0 

Kohlenoxyd 6,6 

Kohlensäure 6,6 

Sauerstoff 6,.5 


Dratli  in  Gasmenge 


Luft  von  2 Atmosphä- 


ren  Druck 

6,5  Cub.-Zoll. 

Stickstoff  

6,4 

Luft  von  1 Atmosphäre 

Druck 

6,3 

Luft,  verdünnt 

6,4 

Chlor 

6,1 

Bei  anderen  Versuchen  befestigte  Grovo  in  zwei  gleichen  Glasröh- 
ren von  l”,5  (3,8  Ctm.)  Länge  und  0'',3  (7,6  Mm.)  Durchmesser  (Fig.  255), 
zwei  ganz  gleiche  Spiralen  von  3",7  (9,4  Ctm.)  langen  und  ’/go"  (0,3  Mni.) 
dicken  I’latindräthcn.  Die  l’latindräthe  waren  mit  ihren  Enden  an  dicke 
Knpferdräthe  gelöthet,  die  durch  tUe  die  Enden  der  Röhren  schliesseii- 
deu  Korke  in  letztere  gerade  hineinragten.  Das  eine  Rohr  wurde  mit 
Wasserstoff,  das  andere  nach  einander  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt, 
und  beide  in  Kästen  A nnd  B gelegt,  deren  jeder  mit  3 Unzen  (etwa 
100  Grill.)  Wasser  gefüllt  war.  Der  Strom  einer  Grove’schen  Säule 
wurde  durch  beide,  hinter  einander  verbundene  I’latindräthe  geleitet,  uud 


’)  De  )u  Kive,  Traite  «l’KIectridl^,  T.  II,  p.  18ß.  IHäÖ*.  — ’)  Davy,  1.  c.  — 
’)  Grove,  Phil.  Mag.  Vol.  XXV'II,  p.  44t».  184.'»*.  — ’)  ürove,  Phil.  Trans.  1847. 
V'ol.  I,  p.  H*;  l*ogg.  Ann.  Bd.  LXXi,  S.  184*;  Pliil.  .Mag.  Vul.  XXXV,  p,  114.  1848*; 
Pogg.  Ann.  BU.  LXXIll,  S.  .Iße*. 
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Killfluss  lies  uingebomlcn  Gases. 

das  Ansteigen  der  Temperatur  des  Wassers  in  den  Gelassen  A und  B 
nach  Verlauf  von  5 Minuten  durch  cingesciikte  Thermometer  beobachtet. 

Während  die  Tem- 
peratur des  Wassers, 
welches  die  mit  Wasser- 
stoff gefüllte  Röhre  um- 
gab , von  60“  F.  bis 
69,5®  F.  stieg,  erhob  sich 
die  Temperatur  des  Was- 
sers um  die  andere 
Röhre  verschieden  weit, 
z.  B.  als  dieselbe  mit 
Kohlensäure  gefüllt  war,  bis  etwa  80“  u.  s.  f.  Bezeichnet  1 die  bei  der 
Füllung  mit  Wasserstoff  hierbei  an  das  Wasser  abgegebene  Wärmemenge, 
so  beträgt  sie  bei 

Wasser-  Oelbilden-  Kohlen-  Sauer-  Stick- 

• Stoff.  dem  Gase.  säure.  stoff.  stoff. 

Wärmemenge:  1 1,57  1,90  2,10  2,26 

Dabei  erglühte  der  Drath  im  Sauerstoff  lebhaft,  während  der  gleich- 
zeitig in  den  Stromkreis  eingeschlossene,  in  Wasserstoff  liegende  Drath 
dunkel  blieb. 

Wurden  die  Dräthe  in  verschiedene  Flüssigkeiten  getaucht,  so  stie- 
gen die  Temperaturen  in  gleichen  Zeiten  ') : 


in  Wasser  vou  15,5“C.  auf  . . . 68,5  bis  70,5 

„ Terpentinöl 88 

„ Schwefelkohlenstoff 87,1 

„ Olivenöl 85 

„ Naphta 78,8 

„ Alkohol  (specif.  Gew.  0,84)  . . 77 

, Aether 76,1 


.Sehnliche  Versuche  sind  von  Andrews '■*)  angestcllt  worden. 

Schon  Püggendorff’)  hat  angedeutet,  dass  dieses  verschiedene  Ver-  680 
halten  nur  daher  rührt,  dass  sich  glühende  Körper,  wie  Dulong  und 
Petit  beohachteten,  in  verschiedenen  Gasen  verschieden  schnell  abkühlen. 
(Gausius^)  hat  dann  eine  vollständigere  Erklärung  der  Erscheinung 
gegeben. 

Annähernd  kann  man  den  Leituugswiderstand  r eines  Platiudrathes 


’)  Grove,  1.  c.  — ’)  Andrews,  Troceed.  Irish  Acndemy.  1840.  — *)  roggen- 
dorff,  Pogg.  Anti.  lid.  LXXI,  S.  107.  1847.  Anm.*.  — *)  Clnuttiiis,  Pogg.  Ann. 
Bd.  LXXXVII,  S.  501.  1852*. 
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(ilülieii  (k-r  Driitlie  durch  den  Strom. 


für  Temperaturen  t zwischen  125“  und  250®  durch  die  aus  den  Versuchen 
von  Lenz  abgeleitete  Formel 

H — — 7?o  (1  d“  tJft),  , 

also  die  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  I in  ihm  erzeugte  Wärme 

W=AR^(l-\-ut)P I.) 

setzen,  wo  A eine  Constante  ist. 

Hätte  das  Wasser  hei  den  Versuchen  von  Grove  constant  die  Tem- 
peratur 0 gehallt,  so  wäre  nach  der  Formel  von  Dulong  und  Petit  die 
an  dasselbe  durch  den  glühenden  Drath  abgegebene  Wärme  W’  ge- 
wesen 

W'  = [m(l,0077'  — 1)  4-  nP'®“]  K ...  . II.) 
Der  Werth  m (1,0077'  — 1)  entspricht  der  vom  Drath  ausgestrahl- 
ten  Wärme.  Nimmt  man  den  Coefficienten  der  Ausstrahlung  des  von 
Dulong  benutzten,  mit  Silber  bedeckten  (^uecksilbertherniomcters  gleicb 
dem  des  Platins,  so  ist  m = 0,357.  n ist  die  Abgabe  der  Wärme  an 

das  nmgcbnide  Gas  und  variirt  für  die  verschiedenen  Gase.  — Es  ist 

bei  einem  Druck  von  1 Atmosphäre  für 

Kohlensäure.  Luft.  Oelbildendes  Gas. 

»1  = 0,00787  0,00811  0,01088 

- = 0,0220  0,0227  0,0305 

m 

K ist  ein  von  der  Gestalt  des  Körpers  abhängiger  {’oeflicient.  Ist 
die  Temperatur  des  glühenden  Drat(ies  constant  geworden,  so  muss 

•Lir  w ■ I ^ 

W —Wi  sein,  und  wenn  — = — = t: 

Km 

C(1  + at)  — 1,0077'  -fl—-  <•»=  0 . . . . 111.) 

m 

n 

Je  grösser  also  — , desto  kleiner  muss  i und  auch  W sein.  In  Was- 
serstoff wird  der  Drath  also  lange  nicht  so  heiss  werden  und  weniger 
Wärme  au  das  umgebende  Wasser  abgeben,  als  z.  D.  in  Luft. 

Nimmt  man  beispielsweise  für  die  Temperatur  des  Drathes  in  Luft 
l ---  300",  o = 0,0023  nach  Lenz,  so  erhalt  man  aus  der  Formel  III. 
C = 20,54.  Setzt  man  dies  wiederum  in  die  Formel  111.  ein,  und  den  Werth 

— für  W^asserstoff  an  die  Stelle  desselben  Werthes  für  <lie  Luft,  so  er- 
m 

hält  man  die  Temperatur  des  Drathes  i = 105®,  und  die  abgegebenen 
Wärmemengen  IFiJ  und  Wh'  für  Luft  und  Wasserstoff  verbalten  sich 

Wl,  : IFh'  = 1.69  ' 1.24. 

081  Aondert  man  die  Länge  des  in  dem  abkühlenden  Gase  liegenden 
Drathes  so  lange  ab,  bis  sein  Widerstund  ebenso  gross  ist,  wie  vorher  in 


Wassei-stoff. 

0,0280 

0,0784. 
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Kinfluss  des  uinj'ebciuleii  (iases. 

oinuin  anderen  Gase,  so  giebt  er  auch  au  das  umgebende  Wasser  dieseljM- 
Wärmemenge  ab,  wie  vorher.  Dies  hat  V'iard')  gezeigt,  indem  er  den 
Strom  einer  constanten  Säule  in  zwei  Zweigen  durch  einen  Rheostaten 
und  durch  einen  in  einem  vorticalen  Kupfercylinder  spiralförmig  aufge- 
wickelten Platindrath  leitete.  — Der  Kupfercylinder  befand  sich  in  einem 
Wasserbade  und  konnte  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt  werden.  Die 
beiden,  durch  die  Zweige  der  Leitung  gehenden  Theile  de.s  Stromes  (oder 
auch  von  dem  durch  den  Platindrath  gehenden  nur  ein  abgezweigter  klei- 
nerer Theil)  wurden  in  entgegengesetzter  Richtung  dui'ch  die  zwei  Drath- 
windungen  eines  DifVenoitialgalvanometers  geleitet,  und  durch  Verändern 
der  Länge  des  Platiudraths  stets  die  Nadel  desselben  auf  Null  zurück- 
geführt. Uei  Anwendung  verschiedener  Gase  erwärmte  sich  hierbei  das 
den  Kupfercylinder  umgebende  Wasser  gleich  stark. 

Auch  in  den  flüssigen,  nicht  metallischen  Leitern  wird  durch  682 
den  galvanischen  Strom  Wärme  erzeugt*),  und  zwar  um  so  mehr,  je 
grösser  ihr  Widerstand  ist. 

So  wird  z.  B.  eine  recht  verdünnte  Lösung  eines  Salzes,  z.  B.  mit 
einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  oder  salpetersau- 
rem  Ammoniak  versetztes  Wasser,  durch  den  Strom  einer  lUOpaarigen 
Batterie  leicht  zum  Kochen  erhitzt'*).  Oder  benetzt  man  nur  einen  Docht 
mit  Wasser  ujid  verbindet  durch  ihn  die  Pole  einer  Säide,  so  zeigt  ein  in 
ihn  hineingesenktes  Thermometer  sogleich  eine  Wärmeentwickelung  an, 
während  ein  mit  Wasser  gefülltes  (ilasrohr  von  der  Dicke  des  Dochtes 
die  Temperatur  kaum  ändert^). 

Wird  eine  vom  Strom  durchflossene  Wasserschicht  durch  ein  poröses 
Diaphragma  in  zwei  Abtheilnngeu  getheilt,  so  erwärmt  sich  entsprechend 
das  Diaphragma  stärker,  als  die  neben  liegenden  Wasserschichten. 

Bei  der  Untersuchung  der  Gesetze  der  galvanischen  Wärmeerzeu-  683 
gung  in  Flüssigkeiten  bieten  sich  häufig  Schwierigkeiten  dar,  da  in  vie- 
len Fällen  an  den  Elektroden  ein  Theil  der  Wärme  auf  die  üeberfüh- 
rung  der  in  den  Elektrolyten  enthaltenen  Körper  aus  dem  flüssigen  in 
den  gasförmigen  Zustand  verwendet  wird.  Deshalb  ist  z.  B.  gewöhnlich 
die  Temperatur  von  Wasser  oder  von  verdünnter  Schwefelsäure,  welche 
zwischen  Platinelekfroden  zersetzt  werden,  am  niedrigsten  an  der  nega- 
tiven Elektrode,  wo  sich  das  meiste  Gas  (WusserstofT)  entwickelt,  höher 
an  der  positiven  (Sauerstoff-)  Elektrode,  und  am  höch.sten  in  der  Mitte 
zwischen  beiden*’). 

In  anderen  Fällen  treten  dagegen  durch  secundäre  Oxydationen  der 
bei  der  Elektrolyse  ansgesebiedenen  Snb.stanzeu , wie  z.  B.  des  Wasser- 

*)  Viard,  Ann.  de  Chim.  et  de  l’hys.  [3]  T.  XLIII,  p.  .304.  1855’^.  — *)  Bun- 
zen,  Cilb.  Ann.  Bd.  .XXV,  .S,  149.  1807*.  — »)  Dav)  , Phil.  Tran».  1806.  Vol.  I,  p.  47*; 

Gilb.  Ann.  Bd.  XXVUI , S.  187*.—  *)  De  la  Kive,  Bibi.  univ.  T.  XL,  p.  50,  1829*; 

Pngg.  Ann.  Bd.  XV,  S.  265*;  Arebives  T.  II,  p.  504.  — Bunzeii,  I.  c. 
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Wärmeeiitwickelung  i?i  Flüssigkeiten. 

Stoffs  durch  die  Salpetersäure  der  Grove’schen  Säule,  ebenfalls  secun- 
däre  Wärmeentwickelungen  auf.  Wir  werden  diese  Wärmeerscheinun- 
gen in  dem  Capitcl  „Arbeitsleistungen  des  Stromes“  betrachten. 

Um  die  Gesetze  der  Wärmeentwickelung  in  den  Elektrolyten  zu  be- 
stimmen, muss  man  deshalb  die  Temperatui'  derselben  möglichst  weit 
entfernt  von  den  Elektroden  untersuchen,  oder  auf  irgend  eine  Weise 
die  an  denselben  auftreteuden  secundären  Wärme  Wirkungen  compen- 
siren. 

Dies  ist  von  Joule  ')  geschehen.  Als  derselbe  Kupfervitriollösung 
zwischen  Kupferelektroden  der  Einwirkung  eines  Stromes  aussetzte,  löste 
sich  an  der  positiven  Elektrode  ebenso  viel  Kupfer  auf,  als  sich  an  der 
negativen  abschied,  und  die  dadurch  erzeugten  entgegengesetzten  ther- 
mischen Erscheinungen  hoben  sich  gerade  auf,  da  das  gelöste  und  abge- 
schiedene Kupfer  nahezu  gleiche  Structur  hat.  Die  Erwärmung  der 
Flüssigkeit  war  von  den  Ei-scheinungen  an  den  Elektroden  nahezu  unab- 
hängig. Nach  Bestimmung  der  Intensität  des  Stromes,  der  specitischen 
Wärme  der  Lösung  und  des  sie  enthaltenden  Gefässes,  sowie  der  abkühlen- 
den Wirkung  der  umgebenden  Luft  konnte  man  die  in  der  Zeiteinheit  in 
ihr  erzeugte  Wärmemenge  bestimmen.  Durch  Messung  des  Widerstandes 
der  Lösung  zwischen  den  Elektroden  ergab  sich,  dass,  falls  dieselbe  sieh 
wie  ein  gewöhnlicher  Drath  verhielte,  diese  Wämieraenge  gleich  5,88 
hätte  sein  müssen.  Der  directe  Versuch  ergab  die  Wärmemenge  5,5. 

So  ist  auch  in  elektrolysirbnren  Körpern  die  durch  den  galvanischen 
Strom  erzeugte  Wärmemenge  ebenso  gross  wie  in  den  Metallen,  d.  i.  sie 
ist  dem  Widerstande  der  Elektrolyte  und  dem  Quadrate  der  Stromiuten- 
sität  direct  proportional.  Ausgeschlossen  sind  hierbei  die  durch  seenndäre 
Processe  verursachten  Wärmeerscheinungen. 

684  Dieses  Resultat  ist  von  E.  Becquerel*)  mit  Anwendung  grösserer 
Vorsichtsmaassregeln  bestätigt  worden.  Er  füllte  einen  Platintiegel  mit 
einer  Lösung  von  4 Grammen  Zinkvitriol  oder  Kupfervitriol  in  20  (iram- 
men  Wasser  und  senkte  in  die  Lösungen  zwei  Zink-  oder  Kupferjdatten, 
die  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  waren.  Die  Intensität  des  Stro- 
mes dieser  letzteren  wurde  durch  ein  Voltameter,  die  Erwärmung  der 
Lösungen  durch  ein  durch  den  Deckel  des  Platintiegels  hindurch  gesteck- 
tes Thermometer  gemessen. 

Bezeichnet  / die  Stromintensität,  ausgedrückt  in  Cubikeenfimetern 
Gas,  welche  im  Voltameter  entwickelt  werden,  IF  die  in  der  Lösung  er- 
zeugte Wärmemenge,  so  erhielt  E.  Becquerel  unter  Anderem': 


')  Joule,  Phil.  Mag.  Vol.  XIX,  p.  274.  1841*.—  *)  K.  liecqucrel,  Ami,  de 
Chim.  et  de  Phy«.  [3l  T.  IX,  p.  54.  1843*. 
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Versudip  von  Joule  und  K.  Becquerel. 
Zinkvitriollösung.  Kupfcrvitriollösung. 


1 

W 

W 

I 

W 

2,001 

0,864 

P 

0,216 

1,234 

0,653 

I 

0,428 

3,705 

3,027 

0,220 

4,143 

5,190 

0,302 

5,487 

6,118 

0,203 

7,504 

17,961 

0,319 

8,583 

30,433 

0,412 

Also  auch  hier  sind  die  in  der  Lösung  erzeugten  Wärmemengen  den 
Quadraten  der  Stromintensität  proportional. 

Ans  den  Versuchen  berechnet  sich  als  Mittel,  dass  ein  Strom,  wel- 
cher in  der  Zeiteinheit  im  Voltameter  1 Cubikeentimetor  Knallgas  ent- 


wickelt, in  derselben  Zeit 

in  der  Kupfervitriollösung 0,2132 

„ „ ZinkvitriollÖBung 0,3654 

Wärmeeinheiten  entwickelt. 


Nach  den  früheren  V'ersuchen  von  Becquerel  werden  in  Platin- 
dräthen  von  gleichem  Widerstand  mit  jenen  Lösungen  durch  denselben 
Strom  in  derselben  Zeit  die  Wärmemengen  0,0261  und  0,0320  entwickelt, 
die  nicht  allzusehr  von  jenen  Wärmemengen  in  den  Lösungen  verschie- 
den sind. 

Die  soeben  aufgestellten  Erwärmungsgesetze  behalten  ihre  Gültig-  68i> 
keit  für  die  Wärmeerscheinungen  in  den  Ketten  selbst.  Indess  sind  sie 
daselbst  durch  die  chemischen  Vorgänge  an  den  Elektroden  modificirt, 
welche  besondere  Wärmeverhältnisse  bedingen. 

Sehen  wir  von  diesen  besonderen  Verhältnissen  ab,  so  werden  die 
Wärmeerzeugungen  im  ganzen  Schliessungskreise  zunächst  folgenden  Be- 
dingungen entsprechen: 

Bezeichnet  man  mit 

E die  elektromotorische  Kraft  der  Säule, 

Jii  Jji  I-i  ilie  Intensitäten  der  die  verschiedenen  Zweige  ihrer  Leitung 
durchfliessenden  Ströme, 

*'ii  ^ti  ^3  die  Widerstände  der  einzelnen  Zweige, 
so  ist  die  gesammte  in  der  Schliessung  entwickelte  Wärme 

W — consi.  (/j’ri  -|-  -|-)  = emmt.  E Pr. 

Wir  sehen  hierbei  zunächst  von  den  an  den  Berülmingsstellen  hetero- 
gener Körper  in  der  Schliessung  auftretenden Wärmeerscheinungen,  sowie 
von  den  Wärme  Verlusten  ab,  welche  event.  dadurch  bedingt  sind,  dass  ein 
Theil  der  Wärme  auf  mechanische  Actionen  im  Stromkreise  verwendet  wird. 

Ist  der  Schliessungsbogen  einfach  und  nicht  verzweigt,  so  ist  die 
Intensität  I an  allen  Theilen  der  Leitung  dieselbe.  Bezeichnet  dann  R 
die  Summe  aller  Widerstände  im  Schliessungskrcise,  so  ist 
\V  = (P  R)  const. 
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WiiriiH'cntwickeluii}'  iin  Schlicssuii{?skri‘isr. 


Dil  nun  / = — ist , BO  ergiebt  Bich  hieraus 

A’» 

W = I .E  consl.  = — const. 

liei  gleichlilei  bonder  elcktromotoriBcher  Kruft  ist  also  die 
gesainmto,  im  Stromkreise  erzeugte  Wärme  der  Intensität  des 
Stromes  direct  proportional. 

Es  folgt  unmittelber  au.s  der  Formel  W I . E,  dass  mit  Ver- 
kleinerung des  Widerstandes  des  Schliessungskreises  der  Säule,  also 
mit  wachsendem  I bei  gleichbleibender  elektromotorischer  Kraft , die  in 
demselben  entwickelte  gesammte  Wärmemenge  bis  ins  Unendliche  wach- 
sen kann,  indem  gleichniässig  die  Intensität,  also  auch  der  iu  der  Säule 
vor  sich  gehende  chemische  Process,  zunimmt.  In  einem  einzelnen,  in 
den  Schliessungskreis  eingefügten  Leiter  von  Widerstand  r wird  indess 
ein  Maximum  der  Wärmecntwickelung  eintreten.  Die  in  demselben  er- 

E"* 

zeugte  Wärmemenge  ist  nämlich  w = P r = 


wo  Tu  der 
aber  w 


(»•o  + ry‘ 

Widerstand  der  unveränderlichen  Schliessung  ist.  Hier  erreicht 

Fj 

ein  Maximum,  wenn  ro  = r ist,  also  / = — • Dieses  Maximum  hat 

Poggendorff ')  auch  nachgewiesen,  als  er  in  den  Schliessungskreis  einer 
Grove’schen  Kette,  dessen  Widerstand  gleich  18,12  Einheiten  des  Rheo- 
stafondrathes  war,  drei  Platindräthe  von  den  Widerständen  9,0G ; 18,12; 
27,18  einfügte.  Diese  Dräthe  befanden  sich  in  einem  Thermometer  von 
der  §.  671  beschriebenen  ronstrnction.  Die  Temperaturerhöhun- 
gen desselben  in  gleichen  Zeiten  entsprachen  den  Zahlen  28,  34,1 
und  30,8.  ' 

Da  nun  die  eheinischen  Processc  in  der  Säule  der  Stromintensität  pro- 
portional vor  sich  gehen,  so  ist  auch  bei  gleichbleibender  elektromotori- 
scher Kraft  die  im  gesammten  Schliessungskreise  erzeugte  Wärme  der 
gleichzeitig  iu  der  Säule  gelösten  Menge  des  positiven  Metalles  (des 
Zinks)  proportional. 

Wie  man  also  auch  die  Leitungsdräthe  ändern  mag,  so  werden  doch 
in  der  Schliessung  in  denselben  Zeiten  gleiche  Wärmemengen  erzeugt,  in 
welchen  in  der  Kette  gleiche  Zinkmengen  gelöst  werden. 

Dieses  Ergebniss  ist  durch  Versuche  bestätigt  worden.  De  la  Rive*) 
stellte  in  einen  mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure  gefüllten  Trog  ein 
Paar  Platten  von  destillirtem  Zink  oder  Cadmium  und  Platin,  und  ver- 
band sie  in  der  Flüssigkeit  selbst  durch  verschieden  lange  und  dicke 
Platindräthe.  Die  in  den  letzteren  erzeugte  Wärmemenge  theilt  sich 
dann  gleichfalls  der  Salpetersäure  mit,  deren  Temperaturerhöhung  in 
einer  gegebenen  Zeit  gemessen  wurde.  Dieselbe  war  in  dieser  Zeit,  wie 


')  feggohdorn',  Pogc-  Aiin.  Bä.  LXXIll,  S.  Ü.S7.  1848*.  — “)  L)e  la  Kive, 

.trehives  T.  Ili,  p.  178, 
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man  auch  den  die  Platten  verbindenden  Drath  ändern  mochte,  stets  der 
aufgelösten  Zinkmenge  proportional. 

Dieses  Resultat  ist  noch  weiter  verfolgt  worden.  Favre')  setzte  686 
z.  B.  in  die  Ilühlung  seines  grossen,  mit  Quecksilber  gefüllten  thermo- 
meterartigen Calorimeters  eine  mit  schwefelsäurehaltigem  (5"  o)  Wasser 
gefüllte  Röhre  und  senkte  in  dieselbe  zwei  mit  verschieden  langen  nnd 
dicken  Platindräthen  verbundene  Platten  von  Zink  und  Platin.  Bei  ver- 
schiedenen Verbindungen  ergab  sich,  dass  stets  die  gesammte  Wärme- 
menge, welche  in  dem  Stromkreise  bei  der  Auflösung  von  1 Aeq.  Zink 
(33  Grammen)  erzeugt  wird,  18124  bis  18137  Wärmeeinheiten  betrug. 

Löst  man  ohne  Erregung  des  Stromes  33  Gramme  Zink  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  so  werden  dabei  18444  Wärmeeinheiten  hervorgebracht. 

So  ist  die  in  dem  Stromkreise  erzeugte  Wärmemenge  ebenso 
gross,  wie  wenn  die  während  der  Dauer  des  Stromes  gelöste 
Zinkmenge  direct  in  der  Säure  gelöst  worden  wäre.  Es  kann 
also  als  Quelle  der  durch  den  Strom  erzeugten  Wärme  die  Auflösung  des 
Zinks  angesehen  werden,  und  der  Strom  selbst  würde  gewissermaassen 
nur  die  an  der  Zinkplatte  erzeugte  Wärme  auf  seine  ganze  Schliessung 
vertheilen. 

Würden  wir  in  ähnlicher  Weise  andere  Ketten  von  verschiedener  687 
elektromotorischer  Kraft  untersuchen,  so  würden  wir  stets  die  gesammte 
Wärmemenge  in  dem  ganzen  Schliessungskreiso  gleich  der  durch  den 
chemischen  Process  in  der  Kette  erzeugten  Wärmemenge  gleich  finden. — 
Haben  wir  also  Ketten  von  verschiedener  elektromotorischer  Kraft  K und 
i'i,  ist  ferner  die  Schliessung  der  Kotten  so  gewählt,  da.ss  in  beiden 
.Schliessungskreisen  die  Stromintensität  I ist,  durch  welche  in  der  Zeit- 
einheit ein  Aeqnivalent  des  erregenden  Elektrolytes  zersetzt  wird,  so  sind 
die  in  den  Schlicssungskreisen  erzeugten  Wärmemengen 

W const.  E 7;  Wi  = const.  Ei  I. 

Ist  die  bei  dem  chemischen  Process  in  der  Kette  während  der  Zersetzung, 
resp.  Auflösung  eines  Aequivalentes  des  Elektrolytes  nnd  der  Elektroden 
in  der  Kette  erzeugte  Wärmemenge  in  beiden  Fällen  w und  W\,  so  ist 

«t>  z=  W = const:  E I jC|  = Wi  = const.  Ei  /, 
also,  wenn  7=1 

to  = const.  E Wi  = const.  Ei. 

Es  ist  also  die  elektromotorische  Kraft  proportional  der 
bei  der  Zersetzung,  resp.  Auflösung  eines  Aequivalentes  des 
Elektrolytes  oder  der  Elektroden  in  der  Kette  erzeugten 
W ärmemenge  ■'). 

')  Favre,  Aua.  äe  Cbiift.  et  äe  I’hvv.  [ä]  T.  XL,  p.  Zya.  IB.'jf*.  — Ver5;l.  auch 
Feggendorff,  Pogg.  .\nn.  Bd.  LXXIII,  S.  337.  1H4B*. 
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Indess  haben  wir  hierbei  sorgfältig  die  wirklich  mit  dem  Process  der 
Stromesbildung  und  Elektrolyse  verbupdenen  und  die  secundär  anftreten- 
den  chemischen  und  thermischen  Vorgäuge,  die  namentlich  in  der  Nähe  der 
Elektroden  erscheinen,  zu  unterscheiden.  Wir  werden  diese  Verhältnisse 
in  dem  Capitel  „Arbeitsleistungen  des  Stromes“  behandeln , in  welchem 
wir  die  Summe  der  Vorgänge  in  einem  Schliessungskreise  untersuchen, 
in  dem  der  Strom  gleichzeitig  thermische,  chemische  und  andere  Wir- 
kungen ausübt. 


II.  Erwärmung  und  Erkältung  der  Berührungsstellen 
heterogener  Theile  des  Schliessungskreises. 


h‘88  Während  die  Erwärmung  der  verschiedenen  Stellen  jedes  einzelnen 
Leiters  im  Schliessungskreise  einer  Säule  dem  von  Joule  gegebenen  Ge- 
setze folgt,  weicht  die  Temperaturveränderung  der  Berührungsstellen  he- 
terogener Leiter  wesentlich  von  demselben  ab. 

Leitet  man  nach  P e 1 1 i e r *)  einen  schwachen  Strom  durch  einen 
5 Millimeter  dicken  Stab,  welcher  aus  einem  Wismuth-  und  Antimonstäb- 
chen zusammengelöthet  ist,  und  berührt  die  Löthstelle  beider  mit  einem, 
mit  einem  Galvanometer  verbundenen  Thermoelement,  so  zeigt  sich  die 
Löthstelle  bedeutend  kälter,  als  jedes  der  zwei  zusammengelötheten  Me- 
talle, wenn  der  Strom  der  positiven  Elektricität  von  dem  Wismuth  zum 
Antimon  Hiesst,  bedeutend  wärmer  dagegen,  wenn  er  durch  dieselbe  vom 
Antimon  zum  Wismuth  fliesst. 

Man  kann  auch,  um  dies  zu  zeigen,  zwei  Stäbe  von  Wismuth  WW\ 
und  Antimon  A Ai  (Fig.  256)  kreuzweise  über  einander  legen  und  die 


Fig.  256. 


einen  Enden  IFi  und  Ai  dieses  Kreuzes  mit  den 
Polen  der  Säule  verbinden.  Nach  Aufhebung  die- 
ser Schliessung  verbindet  mau  die  Enden  TP  und 
*1  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Galvanome- 
ters, und  erhält  je  nach  der  Richtung  des  Stromes 
der  Säule  einen  eine  Erwärmung  oder  Erkältung 
der  Krcuzungsstelle  der  Stäbe  anzeigenden  Aus- 
schlag des  Galvanomiders.  Diese  Vorrichtung  bezeichnet  man  gewöhnlich 
mit  dem  Namen  des  Pelticr’schen  Kreuzes. 

Man  kann  auch  nur  das  eine  Ende  TP  (Fig.  257)  eines  aus  Wismuth 
und  Antimon  zusammengesetzten  Stabes  WA  mit  dem  einen  Pol  einer 
Säule  S und  dem  einen  Ende  des  Drathes  des  Galvanometers  G vereinen. 
Verbindet  man  das  Ende  A des  Stabes  mit  einem  Quccksilbernäpfchen, 


*)  l'eltier,  Aim.  üc  Chim.  et  de  I’lty«.  T.  I.VI,  p.  371.  1834*;  l*ogg.  Ann. 
lld.  XLlll,  S.  324*  (bei  l’eltier  ist  die  Angabe  der  .Stromchrichtung  unrichtig,  vei-gl. 
auch  Dove’s  Hepert.  Bd.  1,  S.  353*). 
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in  welches  man  abwechselnd  einen  vom  anderen  Pol  der  Saale  und  einen 
vom  anderen  Ende  des  Golvanometerdrathes  kommenden  Drath  einlegt, 

Fig.  207. 


so  erhält  man  ein  ähnliches  Resultat,  wie  mit  dem  Peltier’schen  Kreuz. 

Man  kann  zu  diesen  Umschaltungen  auch  die  §.  450  angegeheneu  Appa- 
rate verwenden. 

Auch  direct  kann  man  die  Temperaturänderung  der  Löthstelle  nach-  689 
weisen,  indem  man  einen  aus  Wismuth  und  Antimon  zusammengelötheten 
Stab  in  die  Kugel  eines  Kiess’schen  Luflthermometers  luftdicht  einsetzt. 
Reim  Durchleiten  eines  schwachen  Stromes  in  der  Richtung  vom  Wis- 
rauth  zum  Antimon  bemerkt  man  ein  Steigen  der  Fliissigkeitssäule  des 
Thermometers,  d.  i.  eine  Erkältung,  beim  Durchleiten  in  entgegengesetz- 
ter Richtung  ein  Fallen  derselben,  d.  i.  eine  Erwärmung.  — Es  sind  also 
diese  Wärmeänderungen  an  der  Löthstelle  so  bedentend,  dass  sie  die 
, Wärmemenge  überwiegen  können,  welche  von  den  ganzen  übrigen,  ün  Lnft- 
thermometer  befindlichen  Theilen  der  Stäbe  an  die  Luft  abgegeben  wird. 

Man  kann  durch  die  Erkältung  der  l.iäthstelle  von  Wismuth  und 
Antimon  sogar  Wasser  zum  Gefrieren  bringen. 

Man  bohrt  hierzu  nach  Lenz')  in  die  Löthstelle  zweier  Stäbe  von 
Wismuth  und  Antimon  von  2'/;  Centimeter  im  Quadrat  Querschnitt  und 
11 '/j  Centimeter  Länge  ein  kleines  Loch,  welches  man  mit  Wasser  füllt. 

Der  ganze  .\pparat  wird  durch  Eis  auf  0"  abgekühlt,  und  sodann  der 
Strom  eines  einzelnen  Grove’schen  Elementes  von  etwa  10  Quadrat-Deci- 
meter  Platinoberfläche  während  5 Minuten  durch  den  Stab  in  der  Rich- 
tung vom  Wismuth  zum  Antimon  geleitet.  Das  Wasser  gefriert  nicht 
nur,  sondern  das  gebildete  Eis  erkältet  sieb  sogar  auf  — 4,5“  C. 

Rei  Anwendung  anderer  Metalle  treten  die  Temperaturverschieden-  690 
hcit<‘n  an  der  Löthstelle  lange  nicht  so  bedeutend  hervor,  und  es  äiissert 
sich  die  Erwärmung  und  Erkältung  der  Löthstelle  meist  nur  dadurch. 


*)  Lenz,  Ami.  ILl.  XLIV,  S.  ;i42. 
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dass  sie  etwas  mehr  oder  weniger  stark  erwärmt  wird,  als  die  Metall- 
stäbe, die  in  ihr  Zusammentreffen,  ln  dieser  Art  hat  schon  Children  ') 
beobnchtct,  als  er  die  Poldräthe  einer  sehr  starken  Säule  in  zwei  mit 
gleich  viel  yuecksilher  gefüllte  Thonschalen  senkte  und  beide  Schulen 
durch  einen  dünnen  l’latindrath  verband , der  durch  den  Strom  ins  Glü- 
hen kam , dass  sich  das  mit  dem  negativen  Pul  der  Säule  verbundene 
Quecksilber  stärker  (um  121“  F.)  erhitzte,  als  das  mit  dem  positiven  Pol 
derselben  verbundene  Quecksilber,  welches  sich  um  112*F.  erwärmte. 

In  Betreff’  der  Stärke  des  betrachteten  Phänomens  kann  man  die 
Metalle  in  eine 
nämlich  : 


■ thermoelektrischen 

völlig  identi.3che  Reihe  stellen. 

Wismuth, 

Gold, 

Neusilber, 

Silber, 

Platin, 

Zink, 

Blei, 

Eisen, 

Zinn, 

Antimon. 

Kupfer. 

Leitet  man  den  Strom  durch  die  Löthstelle  zweier  dieser  Metalle,  so 
tritt  Erwärmung  ein,  wenn  die  positive  Elektricität  von  dem  später  ge- 
nannten zu  dem  vorher  genannten  Metall  ffiesst,  im  umgekehrten  Fall 
zeigt  sich  eine  Erkältung  der  Löthstelle.  Diese  Erscheinungen  sind  um 
so  stärker,  je  weiter  die  Metalle  in  der  Reihe  von  einander  stehen  *). 


691  Die  Gesetze  der  Erwärmung  und  Erkältung  der  Löthstelle  sind  von 
V.  Quiutus  IciliuB,  Frankenheim  und  Edlund  studirt  worden. 

Von  Qu  intus  Icilius“)  leitete  den  durch  eine  Tangentenbussole 
gemessenen  Strom  einer  Ilydrosäule  durch  eine  Thermosänle  von  32  Wis- 
mnth -Antimonelementen.  Nach  je  9 Secunden  wurde  die  Thermosäule 
von  der  Ilydrosäule  losgelöst  und  dafür  mit  einem  Sjnegelgalvanometer 
verbunden,  und  dessen  .Ablenkung  bestimmt.  Dann  wurden  die  Säulen 
wieder  9 Secunden  lang  mit  einander  verbunden  u.  s.  f. 

Hierbei  wird  zuerst  durch  die  allgemeine  erwärmende  Wirkung  des 
Stromes  die  ganze  Thermosäule  mit  all  ihren  Löthstellen  gleichmässig 
erwärmt.  Diese  Erwärmung  kann  für  sich  keinen  Strom  beim  Umschla- 
gen der  Verbindungen  hervorbringen.  Dagegen  wird  durch  die  besondere 
Wirkung  des  Stromes  beim  Uebergang  aus  dem  einen  Metall  in  das  an- 
dere die  eine  Hälfte  der  Löthstellen  erwärmt,  die  andere  erkältet,  und 
die  so  entstehende  Temperaturdifferenz  erzeugt  einen  Strom.  Aus  vielen 
sorgfiiltigen  Versuchen  folgt,  dass  die  am  Galvanometer  gemessenen  In- 
tensitäten der  Thennoströnie,  mithin  die  Erwärmungen  und  Erkäl- 


')  Chiltlrtn,  Phil.  Trans.  181.1  Vol.  II,  p.  372*;  üilb.  Ann.  Bd.  UI , S.  .309*.— 
VcT((l.  auch  K.  Beci|ucrel,  Arni,  de  l'him.  et  de  Pliya.  [.3]  T.  XX,  p.  60.  18+7*. — 
’j  V.  yuintus  Icilius,  An».  Bd.  I.XXXIX,  S.  377.  18.1.3*. 
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Versuche  von  v.  Quintus  Icilius  und  Frunkenheim.  !)11 

tungen  der  Löthstellen  den  Intensitäten  der  durch  die  Thermo- 
säule  geleiteten  Ströme  direct  proportional  sind. 


Fraukeuhoim  *)  verband  einen Wismuth-  nnd  Antiinonstjib  eu  einem  ß}12 
Peltier’schen  Kreuz  und  uiaass  die  Intensität  des  die  Kreuzuugsstelle 
desselben  erwärmenden  oder  erkältenden  Stromes  einer  constanten  Säule 
durch  eine  Tangenteubussole,  die  Intensität  des  beim  Umlegen  der  Ver- 
bindung erhaltenen  Thermostromes  durch  ein  sorgfältig  graduirtes  (ialva- 
nometer  mit  astatischer  Nadel.  Der  Versuch  wurde  je  zweimal  bei  der- 
selben Intensität  des  Stromes  der  Säule  angestellt,  während  die  Richtung 
desselben  umgekehrt  wurde.  Ist 

a die  Temperaturerhöhung  der  Löthstelle  des  Kreuzes  durch  die 
nach  dem  JouleVschen  Gesetz  stattfindende  Erwärmung  der 
ganzen  Leitung ; 

b die  von  der  Richtung  des  Stromes  abhängige  Temperaturände- 
rung der  Löthstelle,  welche  bei  entgegengesetzter  Stromesrich- 
tung als  gleich  und  entgegengesetzt  angenommen  wird;  sind 
ferner 

f und  f|  die  bei  beiden  Stromesrichtungen  der  constanten  Säule  am  Gal- 
vanometer beobachteten  Intensitäten  der  Thermostrüme.  so  ist  : 

,•  = C(a  -I-  b), 

»,  = 0 (a  — h). 


b = 


i — h 
2 C ’ 


Versuche  mit  verschiedenen  Kreuzen  ans  Stäben  von  Wismuth-An- 
timon,  Wismuth -Kupfer,  Kupfer-Eisen  und  Neusilber -Eisen,  bei  denen 
die  Intensitäten  I der  erwärmenden  Ströme  innerhalb  des  Verhältnisses 
1 : 7 geändert  wurden,  ergaben,  dass  der  Werth  a dem  Quadrat  der 
Intensität,  der  Werth  b der  Intensität  des  Stromes  der  Säule  direct  pro- 
portional ist.  So  bestätigt  sich  sowohl  das  Joule 'sehe  Gesetz,  als  auch 
das  von  v.  Qnintus  Icilius  gefundene  Resultat.  Bei  verschie<len  dicken 
Stöben  nimmt  die  Erwärmung  a mit  zunehmender  Dicke  ab,  während  der 
Werth  b nahezu  von  der  Dicke  unabhängig  ist. 

Ist  nun  7 die  Intensität  des  die  Löthstelle  zweier  Metallstäbe  durch- 
fliessonden  Stromes,  so  ist  die  gesammtc,  an  der  Löthstelle  entwickelte 
Wärme,  je  nach  der  Richtung  des  Stromes; 

W = « P ±ßl, 

wo  a und  ß Constante  sind,  die  bei  der  Verbindung  verschiedener  Me- 
talle einen  verschiedenen  Werth  annehmeu. 


Krankenheini,  Posis;.  Ann.  Bä.*  XCI,  ,s.  161.  1S.V4*. 
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Der  Wrrth  W erreicht  ein  Minimum,  d.  i.  die  Erkältung  der  LOth' 
Htelle  wird  am  stärksten,  wenn 


d(a  Ji  — ß 1) 
d I 


= 0,  also  I = - — • 
2a 


Die  Temperatur  der  Lötbstelle  ändert  sich,  abgesehen  von  der  Zu- 
leitung der  Wärme  von  ferneren  Stellen  der  Stäbe  durch  das  Hindurch- 
leittin  des  Stromes  nicht,  wenn 

aD  — ß lz=  0, 


Damit  die  Temperatur  der  Lötbstelle  ungeändert  bleibt,  muss  also 
die  Intensität  des  Stromes  gerade  doppelt  so  gross  sein  wie  zur  Erzeu- 
gung des  Maximums  der  Erkältung.  Bei  Steigerung  der  Stromintensi- 
tät tritt  dann  an  Stelle  der  Erkältung  eine  Erwärmung  ein. 

Auch  diese  Kesultate  hat  Frankenheim  an  seinen  Kreuzen  durch 
einige  Versuche  bestätigt. 

Nach  allen  diesen  Angaben  ist  im  Allgemeinen  das  Phänomen 
der  Erwärmung  und  Erkältung  der  Lötbstelle  die  umgekehrte 
Erscheinung,  wie  die  durch  Erwärmung  oder  Erkältung 
der  Lötbstelle  zweier  Metalle  bewirkte  Erzeugung  eines 
Thermostromes.  Diejenigen  Metalle,  welche  bei  dem  letzteren  Ver- 
fahren die  stärksten  Thennoströme  gehen,  liefern,  wenn  durch  ihre  Löth- 
stelle  ein  Strom  geleitet  wird,  welcher  dem  durch  Erwärmen  derselben 
hervorgerufenen  gleichgerichtet  ist,  die  stärkste  Erkältung  ihrer  Löth- 
stelle.  Die  heim  Erwärmen  der  Lötbstelle  erzeugte  elektromotorische 
Kraft  und,  bei  gleichhleihendem  Schliessungskreis,  die  derselben  propor- 
tionale Intensität  des  Stromes  ist  innerhalb  gewisser  Grenzen  der  Tem- 
peraturerhöhung der  Lötbstelle  dinget  proportional,  und  ebenso  entspricht 
die  eigeiithümliche  Erwärmung  oder  Erkältung  derselben  beim  Durch- 
leitcn  des  Stromes  der  Intensität  dieses  letzteren  direct  *). 


B93  Die  Richtigkeit  dieses  Satzes  ist  von  Le  Roux*)  bewiesen  worden, 
der  die  thcrmoelektromotorischc  Kraft  verschiedener  Thermoelemente 
direct  mit  der  an  ihrer  Lötbstelle  durch  einen  Strom  erzeugten  Tempe- 
raturänderung  verglichen  hat.  Er  hat  zu  dem  Zweck  die  Wärmemenge 
gemessen,  welche  hei  dem  Auftreten  des  Peltier’schen  Phänomens 
entwickelt  oder  ahsorhirt  wird. 

Ein  hufeisenförmiges  Stück  eines  Metalls  taucht  mit  seinen  beiden, 
nach  unten  gekehrten  Schenkeln  in  zwei  Cyliniler  von  vergoldetem 
Kupferblech,  die  mit  je  120  Grm.  Wasser  gefüllt  sind,  dessen  Tempera- 
tur durch  eingesenkte  Thermometer  abgelesen  wird.  Die  Cylinder  stehen 

*)  V'ergl.  auch  E.  Becquerel,  Ann.  Ue  Chini.  et  Phys,  [3]  T.  XX,  p.  60.  1S47*. 
*)  l.e  Koui,  Ami.  de  Chim.  et  PItys.  |4]  T.  X,  p.  243.  1H67*. 
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auf  kleinen  Ilulzspitzen  und  sind  mit  einem  Cylinder  von  Weissblech 
umgeben.  An  die  unteren  Enden  der  Schenkel  des  Hufeisens  sind  Knpfer- 
dräthe  gelöthet,  die  zu  einer  Bunsen’schen,  aus  sechs  neben  einander  ge- 
stellten Elementen  gebildeten  Säule  führen.  In  den  Schliessungskreis  ist 
eine  Sinnsbussole  eingeschaltet,  die  mit  einem  Kupfervitriolvoltameter 
verglichen  ist.  Durch  Ilerausheben  und  Senken  der  an  einem  Rahmen 
befestigten  Kohlen  der  Säule  wird  der  Strom  constant  erhalten.  Wird 
nun  der  Strom  nach  einander  in  entgegengesetzter  Richtung  dnrch  den 
Bügel  geleitet  und  jedesmal  die  Temperatur  der  ('alorimeter  gemessen, 
so  ist  die  Differenz  der  dadurch  bestimmten  Wärmemengen  z/  in  je- 
dem Fall  gleich  der  Differenz  ö der  Erwärmung  der  beiden  Löthstellen 
-h  der  Differenz  der  durch  die  gewöhnliche  Erwärmung  der  Schliessung 
in  beiden  Calorimetern  erzeugten  Wärme  w — Wj ; also 
d = [iß  — «-,)  5. 

Beim  Durchleiten  des  Stromes  in  entgegengesetzter  Richtung  ist, 
wenn  wir  das  Metall  des  Bügels  als  homogen  annehmen,  ebenso 

= (»1  — »)  -f  d. 


Da  die  Wärmennderung  der  beiden  Löthstellen  im  positiven  und  nega- 
tiven Sinne  gleich  gross  ist,  so  ist  dieselbe  mithin  ^ , also 


Dieser  Werth  wurde  auf  einen  Strom  bezogen,  der  in  der  Zeit- 
einheit 1,314  Gr.  Kupfer  reducirt. 

Da  nun  in  einem  Daniell’schen  Element,  dessen  elektromotorische 
Kraft  'D  ist,  während  der  Anflösung  einer,  jener  Kupfermenge  äquiva- 
lenten Zinkmenge  977  Wärmeeinheiten  erzeugt  werden,  so  ist  die  elek- 
tromotorische Kraft  t,  die  dem  Peltier’schen  Phänomen  entspricht, 


So  fand  sich 


Strom  von  Kupfer  zu: 

d 

c 

K 

d 

K 

1 Aeq.  Antimon,  1 Aeq.  Cadmium, 
des  Gemisches  Wismnth  . 

— 14,5 

0,01497) 

+ 

60 

0,242 

Antimon 

- 5,4 

0,0055 

18 

0,300 

Eisen 

- 2,8 

0,0028 

+ 

12,5 

0,224 

Cadmium 

— 0,51 

0,00055 

+ 

2,2 

0,232 

Zink 

— 0,43 

0,0004 

+ 

0,7 

0,614 

Nensilber 

+ 2,75 

0,0027 

— 

11,7 

0,235 

Wismuth 

+ 21,3 

0,0218 

— 

81 

0,263 

10  Wismnth,  1 Antimon  . . . 

+ 28,8 

0,0294 

— 

113 

0,255 

*)  VerjjJ.  hierüber  im  t'npitel  Arbeitsleistungen  des  Stromes. 
Wiedt^tuttun,  Cj»]vaiii«nms.  1. 
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Die  Colnninc  E der  vorstelieiiden  Tabelle  enthält  die  thcrmoelektro- 
motorischen  Kräfte,  welcln;  in  den  vorstehenden  Elementen  erzeugt  wer- 
den, wenn  ihre  I,öthstellen  resp.  auf  25  und  lüO”  C.  erwärmt  sind.  Die 
Temperaturänderungen  der  liiithstellen  durch  den  Strom  sind  also  meist 
diesen  thornioelektromotorischen  Kräften  annähernd  proportional. 

694  Auch  Edlund ')  hat  die  Wärme-  und  Kälteerzeugung  bei  dem  Pel- 
ti er’ sehen  Phänomen  in  folgender  Weise  mit  den  thermoelektromotori- 
schen  Kräften  verglichen.  Zwei  Cylinder  von  ganz  dünnem,  aussen  ver- 
silbertem Kupferblech  von  125"*"'  Länge  und  8"""  Durchmesser  waren 
an  den  Enden  durch  Uloche  geschlossen,  in  deren  Mitten  Messingröhren 
in  axialer  Hichtung  eingelöthet  waren.  Heide  Cylinder  waren  mittelst 
der  Messingröhren  auf  die  gabelförmig  ausgeschnittenen  Enden  eines  Bret- 
tes mit  ihren  Axen  in  horizontaler  Lage  und  senkrecht  gegen  die  Längs- 
richtung des  Brettes  aufgelegt.  Durch  die  Messingröhren  werden  ganz 
gleiche  Thermoelemente,  gebildet  aus  zwei  in  gerader  Hichtung  mit  ein- 
ander verlötheten  Dräthen  in  die  beiden  Cylinder  gesenkt  und  durch 
kleine  llolzcylinder  isolirt,  sowie  durch  ein  Colophoniuiu-Wachsgemisch 
luftdicht  eingekittet.  Ausserdem  führten  aus  den  Cyliudern  an  der  einen 
Basis  Messingröhren , die  nach  oben  gebogen  waren  und  durch  Kaut- 
schnk.schläuche  mit  einer  langen  i ifönuigen,  auf  dem  Brett  des  Ap- 

parates befestigten  (»lasrühre  von  2,5'"*"  innerem  Durchmesser  verbun- 
den waren , in  welche  eine  einige  Centimeter  lange  Weingeistsäule  als 
Index  eingeführt  war.  Zwei  Tförmig  durchbohrte , in  den  zur  Glasröhre  füh- 
renden Messingröhren  angebrachte  Hähne  gestatteten  zugleich  mit  der 
Drehung  des  Brettes  um  eine  Axe,  dem  Index  eine  beliebige  Stellung 
zu  geben.  Die  Knpfereylinder  waren  mit  weiteren  ringförmigen,  mit 
Wasser  gefüllten  und  blank  geputzten  Zinkeylin<lern  umgeben , um  die 
äusseren  Temperatureinflüsse  zu  eliininiren.  Beim  Durchloiten  des  Stro- 
mes durch  beide  Thermoelement<^  in  entgegengesetzter  Hichtung  wird 
die  Löthstelle  dos  einen  erwärmt,  des  anderen  abgekühlt  und  die  Ver- 
schiebung des  Index  entspricht  der  entstehenden  Temperaturditferenz. 
Durch  Ahwechseluug  der  Stromesrichtung  kann  man  secundäre  Fehler, 
etwa  durch  ungleiche  Erwärmung  der  Dräthe  nach  dem  .Io  ule’ - 
sehen  Gesetz,  eliminiren.  Man  konnte  hierbei  an  der  an  der  Glasröhre 
angebrachten  Scale  eine  Temperaturverändi-rung  der  Luft  iu  den  Cyliii- 
dern  von  0,0021 34"  C.  beobachton. 

Nach  Einführung  der  gehöngen  Correctionen  findet  Edlund  die  in 
der  folgenden  Tabelle  vcrzciehneten,  an  der  Löthstelle  der  botrefienden 
Metalle  mit  Kupfer  absorbirteu  oder  erzeugten  Wärmemengen  e. 
Das  Palladium  war  nur  mit  Platin  combinirt.  Indess  konnte  auw  der 
Betrachtung,  dass  die  Erwärmung  der  Löthstelle  Palladium-Kupfer  gleich 


9 K.llun.l,  l'oci;.  Ana.  ll.i.  t'Xt.l,  S.  IS71*.  Eine  frühere  .Arheit 

ül.ei  .lt‘a-ell.eii  <ie..;eastaii(l  von  K il  I u n ü Aim.  Ilü.  CXI.,  S.  4.'t.A.  Iö7tt*. 
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der  Snnime  der  Erwärmungen  der  Löthstellen  Palladium-Platin  und  Pla- 
tin-Kupfer ist,  der  in  der  Tabelle  angegebene  Werth  für  er.stere  berech- 
net werden. 


e 

E 

E 

Eisen 

130,99 

■ 146,18 

c 

1,12 

('adinium  . 

li,88 

9,79 

1,42 

Zink  . . 

0,34 

0,76 

2,24 

Kupfer  . 

0,00 

0,00 

— 

Silber  . . 

1,29 

1,89 

1,47 

Gold  . 

14,76 

23.92 

1,62 

Blei  . . . 

22,20 

27,27 

1,23 

Zinn  . 

24,7 1 

38,84 

1,57 

Aluminium 

.30,77 

4 2,15 

1,37 

Platin  . 

4.5,03 

58, 1 1 

1,30 

Pallailium  . 

96,23 

1 1 5,04 

1,20 

Wismuth 

783,1 

83.5,10 

1,07 

Die  Werthe  E der  zweiten  Keihe  sind  die  durch  directe  Erwär- 
mung der  Löthstellen  der  Elemente  zwischen  10  und  20“  C.  etwa  für 
je  10“  Differenz  erzeugten  thermoelektrischen  Kräfte  derselben. 

Es  zeigen  sich  hier  ähnliche  Aliweichungen  von  der  Proportionalität 
zwischen  den  thermoelektromotorischeu  Kräften  und  Wärmeentwickclun- 
gen  an  den  Löthstellen,  wie  bei  den  Versuchen  von  Le  Roux,  nament- 
lich hei  der  Combinution  Kupfer-Zink,  bei  der  ohnehin  die  beobachteten 
Werthe  sehr  klein  sind.  Sehr  wohl  können  hierbei  auch  in  den  einzel- 
nen Metallen  selbst  beim  Uebergang  des  Stromes  aus  einer  .Stelle  zur  an- 
deren durch  .Structurverschiedenheiten  Wärmeveränderungen  auftreten, 
die  sich  dann  zu  denen  an  der  Löthstelle  addiren  und  die  Resultate  be- 
einflussen (vcrgl.  097  H.  flgde.). 

Wenn  das  Peltier’sche  Phänomen  hiernach  als  die  Umkehrung  fifl5 
der  Erzeugung  der  thermoelektrischen  Ströme  aufgefas.st  werden 
«larf,  so  muss,  falls  eine  Differenz  ^ I <ler  Temperatur  der  zwei  Löth- 
«tellen  zwischen  zwei  Metallen,  z.  15.  Kupfer-Wismuth-Kupfer  bei  der 
Temperatur  f“  des  ganzen  Kreises  eine  andere  thermoelektromotorische 
Kraft  hervorruft , als  dieselbe  Differenz  bei  einer  anderen  Temjieratur  f'“; 
entsprechend  auch  ein  durch  das  Element  geleiteter  Strom  in  beiden  Fäl- 
len ungleiche  Wärmemengen  in  ilen  Löthstellen  erzeugen  und  vcrschwin- 
<len  lassen. 

Auch  dies  hat  Le  Roux  (1.  c.)  gezeigt,  indem  er  ein  hufeisenförmiges 
Stück  Wismuthlegirung  (vergl.  §.  09.9)  von  330  Urin.  Gewicht  mit  sei- 
nen cyliudrischen,  nach  unten  gekehrten  Schenkeln  in  zwei  ku]iferne  Röh- 
i-eu  einsenkte,  welche  mit  ihren  unten  geschlossenen  Enden  an  die  Schen- 
kel angeschranbt  waren,  sonst  aber  durch  eine  Oelschicht  von  ilen  Wis- 

58* 
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•JlC  ForttÜhrunf;  der  Wärme  dureh  den  Strom. 

rautbscheukeln  getrennt  wnren.  Die  oberen  Enden  der  kupfernen  Rühren 
waren  mit  der  Säule  verbunden.  Dieselben  sind  aussen  geschwärzt, 
stark  laekirt  und  so  in  zwei  aus  Stahlblech  gefertigte  Calorimeter  eiuge- 
senkt,  deren  jedes  2 Kilogramm  Quecksilber  enthielt.  Die  Calorimeter 
stunden  in  einem  Blechkusten,  der  sich  wiederum  in  einem  mit  Wasser  ge- 
füllten Gefiiss  befand,  welches  durch  eine  untergesetzte  Lampe  erwärmt 
werden  konnte.  Durch  den  Deckel  des  Blechkastens  gingen  die  Elek- 
troden und  die  in  die  Calorimeter  eingeseukten  Thermometer. 

Hierbei  ergab  sich  nach  der  §.  693  erwähnten  Rechnung  die  Er- 
wärmung resj).  Erkältung  der  Löthstellen  durch  den  Strom  bei  25'’ C.  im 
Verhältniss  von  3,09  zu  3,95  kleiner  als  bei  100“  C. 

An  der  Grenze  von  Elektrolyten  ist  das  Peltier’sche  Phänomen 
noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  nachgewiesen  worden;  wenigstens  ge- 
lang cs  E.  du  Bois  Reymond  *)  nicht,  mittelst  eines  Thermometers,  an 
dem  ’ .so  Grade  abgelesen  werden  konnten,  an  der  Grenze  von  Kochsalz- 
lösung und  verdünnter  Schwefelsäure  beim  llindurchleiten  eines  Stromes 
einer  30gliedrigen  Grove’schen  Säule  in  abwechselnder  Richtung  eine 
Verschiedenheit  der  Temperatur  nachzuweisen.  Ebensowenig  erhielt 
Wild''*)  ein  positives  Resultat,  als  er  die  Temperatur  der  Contact- 
stelle  von  Kupfervitriollösung  und  verdünnter  Schwefelsäure  beim  Hin- 
durchleiten eines  Stromes  einer  Säule  von  vier  Grove’schen  Elementen 
mit  einem  Thermometer  beobachtete,  das  angab , obgleich  die 

thermoelektromotorische  Kraft  jener  Flüssigkeiten  die  dreifache  von 
der  vonWismuth  und  Antimon  ist.  — Beim  llindurchleiten  des  Stromes 
durch  übereinander  gelagerte  Schichten  von  Chlorcalciumlösung  und  Sal- 
miaklösnng  von  gleichem  specifischon  Widerstand  fand  indess  Schultz - 
Sellack-*)  mittelst  Thermoelementen  und  eines  Differentialthermometers 
an  der  Coutactstelle  eine  sehr  wenig  stärkere  Erwärmung,  wenn  der 
Strom  von  der  Chlorcalciumlösung  zur  Salmiaklüsnng  floss,  als  umge- 
kehrt. Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  um  80“  erhält  man  umgekehrt 
einen  vom  Salmiak  zum  Chlorcalcium  fliessenden  Strom  von  etwa  fünf- 
mal so  grosser  thermoelektromotorischer  Kraft,  wie  der  Strom  eines  Eisen- 
Neusilberthermoelementes  bei  derselben  Temperaturdifferenz  der  Löth- 
stellen. Sehr  wohl  könnten  indess  auch  bei  dem  ersten  Versuch  die 
Wärmewirkungen  in  Folge  der  je  nach  der  Stromesrichtnng  veränder- 
lichen chemischen  Proces.se  an  der  Contactstelle  eine  Rolle  spielen. 

H!)7  d®*"  Gontactstelle  heterogener  Theile  des  Schliessungskreises, 

treten  auch  eigenthümliche  Temperaturveränderungen  in  Stromosleitern 
auf,  die  an  verschiedenen  Stellen  verschiedene  Temperatur  besitzen. 


')  K.  du  Boi»  Rej'moml,  Monntslier.  d.  Berl.  Acad.  ISSÖ.  Juli  17*.  — '■*)  Wild, 
Bugg.  Ann.  B<1.  CIII,  S.  J74.  18.58*.  — Sriiu  Itx-Sellar  k , l’uRg.  Ami.  Bd.  l'Xl.l 
S.  4B7.  1870*. 
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Diese  Ei'scheinuufreii  sind  zuerst  von  Thomson ')  beobaehtet  worden. 
Eine  .\nzuhl  flacher  Blechstreifcn  (Fig.  25H)  wurden  bei  a,  b,  c,  d,J\  g 
mit  Kautscliuk  umwunden  und  durch  Schrauben  au  einander  geklemmt. 

Fig.  258. 


Die  Streifen  wurden  au  den  zwischen  u und  6,  c und  d,  / und  g liegen- 
«len  Stellen  aus  einander  gebogen  und  mit  diesen  Stellen  in  Blechgefasse 
7,  K,  L gelegt.  Die  tiefiisse  I und  L waren  mit  kaltem  Wa-sser  gefüllt, 
welches  durch  Zufluss  von  frischem  Wasser  beständig  auf  derselben  Tem- 
peratur erhalten  wurde.  Das  Uefäss  K wurde  durch  Dampf  oder  kochen- 
des Wasser  erhitzt.  Die  Stellen  h und  e der  Blechstreifen  zwischen  dem 
erwärmten  Gefäss  und  den  Kühlern  I und  L waren  mit  Watte  umgeben, 
und  zwischen  die  Streifen  wurden  Thermometer  und  t-i  gesteckt.  Wurde 
nun  ein  galvanischer  Sti-om  von  « nach  g oder  g nach  a durch  die  Blech- 
streifen  geleitet,  so  zeigte  das  eine  der  beiden  Thermometer  und  tj  stets 
eine  etwas  höhere  Temperatur  an,  als  das  andere;  mochte  nun  der  Strom 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung  durch  die  Blechstreifen  fliessen.  Die 
Differenz  des  Standes  beider  Thermometer  beim  Umwechseln  der  Stromes- 
richtung war  aber  verschieden  und  ergab,  dass  bei  Anwendung  von  Strei- 
fen von  Eisenblech  dasjenige  Thermometer  relativ  stets  eine  etwas  berleuten- 
dere  Temperatur  besass,  welches  dem  positiven  Pol  der  Säule  zugekehid 
war,  bei  welchem  also  durch  die  umgebenden  Blechstreifen  der  Strom 
der  positiven  EIcktricität  von  dem  Kühler  zum  mittleren  heissen  Gefass 
strömte.  Bei  Kupferstreifen  zeigte  sich  der  Unterschied  der  Differenzen 
der  Temperaturen  beider  Thermometer  in  entgegengesetzter  Richtung, 
als  beim  Eisen,  so  dass  das  dem  negativen  Pol  der  Säule  näher  liegende 
Thermometer,  bei  welchem  vorbei  der  Strom  der  positiven  Elektricität 
vom  heissen  mittleren  Gefäss  zu  dem  Kühler  fliesst,  verhältnissmässig 
etwas  wärmer  wurde.  Thomson  schliesst  hieraus,  dass 

im  Kupfer  der  Strom  der  positiven  Elektricität,  im  Eisen 
dagegen  der  Strom  der  negativen  Elektricität  die  Wärme  mit 
sich  fortführe. 


B TbomKon,  IMiil.  Trans.  185S,  T.  111,  p.  661*. 
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Hei  Eisenblechen  zeigte  sich  dies  Verhnltcn  noch  am  deutlichsten, 
indess  betrug  die  Differenz  der  Temperaturen  des  einen  der  beiden  Ther- 
mometer nach  dem  llindurchleiteu  des  Stromes  während  je  8 Minuten 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung  bei  einem  aus  .SO  Eisenblechstreifen 
zusammengesetzten  Conductor  bei  einem  Versuch  z.  H.  nur  0,242";  bei 
Kupferblechen  war  die  Differenz  noch  viel  geringer.  Das  Maximum  des 
Temperaturüberschnsses  des  einen  Thermometers  über  die  Temperatur 
des  anderen  betrug  bei  diesen  Versuchen  beim  Eisen  überhaupt  nur  0,23 
bis  0,25",  obgleich  dabei  8 grosse  Eisenelemeute  zur  Erzeugung  des 
Stromes  verwendet  wurden. 

Hei  anderen  Versuchen  wurden  zwei  breitere  Eisenblechstreifen  pa- 
rallel neben  einander  gelegt,  und  zwischen  diese  an  zwei  Stellen  zwei 
Thermometer  eingesenkt.  Die  Streifen  wurden  an  ihren  beiden  Enden 
gekühlt,  und  nuu  der  Strom  von  8 grossen  fiisenelementen  hindurch 
geleitet.  Die  Hlechstreifen  wurden  durch  den  Strom  selbst  erwärmt,  und 
wiederum  ergab  sich  stets  das  dem  positiven  Pol  zugekehide  Thermo- 
meter etwas  wänner  als  das  andere,  so  da.ss  sich  die  obigen  Angaben  be- 
stätigen. 

-\ehnliche  Resultate  gab  auch  der  folgende  Apparat  (Fig.  259).  Zwei 
Rieche  wurden  zusammeugelegt , so  dass  sie  an  drei  Stellen  ube  rdhreu- 
fbrmige  Räume  bildeten.  Diese  wurden  an  ihren  Ränch'ru  verlöthet  und 
unterhalb  wurden  Olasröhren  angesetzt,  welche  in  Weingeist  tauchten 
und  so  Luftthermometor  bildeten.  Die  beiden  Enden  des  Blechstreifens 
wurden  durch  Kühler  rf  und  c von  üuttapercha  kalt  gehalten,  und  uun 
der  Strom  durch  die  Streifen  hindurch  geleitet.  Mit  diesem  Apparat 

Fig.  25!». 


konnte  sowohl  die  Fortführung  ilcr  Wärme  durch  den  Strom  der  nega- 
tiven Elektricität  beim  Eisen,  als  auch  durch  den  Strom  «ler  positiven 
Elektricität  beim  Kiijifer  und  Messing  nachgewiesen  werden.  — Die  hier- 
bei benutzten  Ströme  wnnlen  durch  eine  DanicH’sche  Hattcric  erzeugt 
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und  waren  so  intensiv,  dass  oft  die  LöHuiiij^  an  dem  mittelsten  Tliermo- 
meter  schmolz. 

Um  dasselbe  Verhiilti*ii  am  riatin  zu  zeigmi,  wurde  in  ein  dünnes 
Platinrohr  in  der  Mitte  ein  Glasstab  mittelst  Mennigekitt  eingekittet. 

An  die  Enden  des  horizontal  gelegten  Rohres  wurden  vertieale  Thermo- 
meterröhren angesetzt,  welche  in  Weingeist  tauchten.  Die  Enden  der 
Platinröhren  waren  mit  Wasser  umgeben,  und  wurden  durch  umgewickelte 
Kupferbleche  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden.  Die  lleobachtung  der 
Temperaturen  der  Thermometer  ergab  eine  Bewegung  der  Wärme  in  der 
Richtung  der  negativen  Elektricitiit. 

Bei  den  verhältnissmässig  sehr  geringen  Temporaturdifferenzen,  (JJ)S 
welche  bei  den  vorliegenden  V'ersuchen  unter  .\uwendung  sehr  starker 
Ströme  beobachtet  wurden,  können  sehr  leicht  Fehlerquellen  und  secun- 
däre  Einflüsse,  wie  ungleiche  Härte  der  Bleche  an  ihren  Biegungsstellen, 
die  Resultate  beeinflussen.  Bei  einer  Wiederholung  derselben  durch 
Le  Roux')  sind  diese  Fehlerquellen  beseitigt. 

Zwei  ^letallstnngen  AB  und  A' If  enden  in  zwei  Kästen,  von  denen 
der  eine  M von  einem  Dampfstrom  durchströmt  ist,  der  andere  Eisstüeke 
enthält , die  indess  durch  eine  Drathgaze  von  den  Enden  der  Metall- 
stangen getrennt  erhalten  werden.  In  die  Kasten  ragen  die  Stangen  auf 
eine  Länge  von  etwa  7 Centimeter  hinein.  Sie  sind  bei  A und  A'  durch 
einen  dünneren  elastischen  Drath  verbunden.  In  der  Mitte  befindet  sich 

Fig.  2(>0. 


zwischen  den  Metallstangen  eine  <lurch  die  Dräthe  J>  mit  einem  gra- 
duirten  (lalvanometer  verbundene  Thermosäule  aus  .'lO  Wismuthantimon- 
elementen,  deren  Endflächen  oO"'“'  breit  und  22"'"'  hoch  sind.  Zwei 

')  I.C  Itoux,  Aim.  de  Chim.  et  l’hy».  [4]  T.  X,  p.  258.  18H7*. 
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elastische  Bügel  P P von  starkem  Messing  drücken  vermittelst  je  zweier 
Schrauben  K die  Stangen  AB  und  A' B'  gegen  die  Endflächen  der  Ther- 
mosäule,  welche  mit  Schellackfirniss  und  m!t  vier  Eugen  von  dünner 
Goldschlägerhaut  bedeckt  sind.  G G ist  ein  mit  kaltem  Wasser  gefüllter 
Blechschirm,  der  die  Thermosäule  vor  den  Warmestruhlen  des  Gefasses  M 
schützt.  Durch  Abänderung  des  Querschnitts  der  Stangen  AB  und  A' B' 
kann  man  erreichen,  dass  das  mit  der  Thermosäule  verbundene  Galvano- 
meter keinen  Ausschlag  giebt.  Mau  verbindet  sodann  die  Enden  B und  B“ 
der  Stangen  unter  Einschaltung  einer  Sinusbussole  und  verschiedenerWi- 
derstände  durch  die  Dräthe  E und  F mit  einer  Säule  von  6 Bunsen’- 
scben  Elementen,  die  zu  dreien  neben  einander  und  zu  zweien  hinter 
einander  combinirt  waren.  Die  Stromiutensität,  welche  dieselbe  in  einem 
Schliessnngskreis  giebt,  dessen  Gesammtwiderstand  dem  eines  Kupferdratbs 
von  3"‘  Länge  und  1"""  Durchmesser  gleich  ist,  ist  gleich  Eins  gesetzt. 

Wird  der  Strom  abwechselnd  in  der  einen  und  der  anderen  Rich- 
tung durch  die  .Stangen  geleitet,  so  zeigt  die  Thermosäule  die  verschie- 
dene Erwärmung  derselben  an. 

Bei  zwei  Stangen  von  30"““  im  Quadrat  Querschnitt  von  Nensilber, 
bei  denen  die  nach  dem  Jo  ule’ sehen  Gesetz  erfolgende  Erwärmung 
durch  den  Strom  ihres  grossen  Querschnittes  wegen  sehr  gering  ist,  er- 
gab sich  die  Temperaturdifterenz  V der  Stangen  bei  abwechselndem 
Durchleiten  von  Strömen  von  der  Intensität  / in  entgegengesetzter  Rich- 
tung: 


/ 

D 

D 

0,783 

183 

I 

234 

0,567 

129 

228 

0,456 

99 

217 

0,278 

67 

240 

Die  Temperatur  der  Stangen  an  den  Anlegestellen  der  Thermosäule 
betrug  etwa  25  bis  50®.  Es  wurde  hierbei  diejenige  Stange  durch  den 
Strom  erwärmt,  in  welcher  er  von  der  kalten  zur  warmen  Stelle  fliesst,  die 
andere  abgekühlt.  iS’immt  man  an,  dass  die  Erwärmung  und  Erkältung, 
welche  hierbei  zu  der  nach  dem  Joule’schen  Ge.setz  erfolgenden  Erwär- 
mung der  Stangen  hinzntreten,  gleich  stark  sind,  so  würden  die  Werthe 
D der  vierfachen  thermoelektrischen  Wirkung  des  Stromes  in  den  Stan- 
gen selbst  entsprechen. 

Dieselbe  ist  also  der  Intensität  des  durchgeleiteten  Stromes  pro- 
portional. 

Die  hier  beobachtete  thermoelektrische  Wirkung  des  Stromes  könnte 
einmal  von  Ungleichheiten  in  der  Structur  der  Stangen  herrühren,  d.  i. 
also  von  Temperaturänderungen  in  der  Art  des  Peltier’schen  Phäno- 
mens; sodann  von  dem  Uebergang  des  Stromes  aus  wärmeren  in  käl- 
tere Stellen  der  Stangen  und  umgekehrt.  Erstere  Wirkungen  kann  man 
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eliminiren,  wenn  man  die  Stangen  nach  einander  in  entgegengeaetzter 
I>age  in  den  Apparat  einlegt  und  aus  den  Resultaten  das  Mittel  nimmt.  — 
Wenn  der  Strom  in  gleicher  Richtung,  wie  die  Wärme,  durch  die  Stangen 
fliesst  und  dabei  die  betrachtete  thermoelektrische  Wirkung  in  einer 
Wärineeutwickelung  besteht,  so  wollen  wir  letztere  als  positiv  bezeich- 
nen, im  entgegengesetzten  Fall  als  negativ.  Dann  sind  nach  Le  Roux 


die  relativen  Wirkungen  bei  folgenden  Metallen: 

10  Wismuth,  1 Antimon 73 

Reines  Wismuth — 31 

Neusilber — 26 

Platin ■ — 18 

Aluminium — 0,1 

Zinn — 0,1 

Blei 0 

Messing -|-  0,3 

Silber 6 

Kupfer -1-  2 

Aluminiumbronce -|-  6 

Zink +11 

Cadmium +31 

Eisen — 31 

Antimon +64 

1 Aeq.  Antimon,  1 Aeq.  Cadmium,  ' 'jWismuth  — 24 


Thomson  nimmt  bei  diesen  Versuchen  an,  dass  beim  Uebergang  699 
eines  Stromes  von  einer  heisseren  zu  einer  kälteren  Stelle  eines  Me- 
talles  oder  in  umgekehrter  Richtung  je  nach  der  Natur  desselben  dii-ect 

Wärme  erzeugt  werde.  Denken  wir 
uns  einen  Metallstab  A B C,  Fig. 

261,  in  dem  Punkt  B erhitzt,  in  A 
und  C abgekühlt,  so  wird  die  die 
Wärmevertheilung  bezeichnende 
Curve  etwa  abc  sein.  Wird  nun 
ein  Strom  von  A nach  C durch  den 
Stab  geleitet,  der  beim  Uebergang 
von  wärmeren  zu  kälteren  Theilen 
desselben  z.  B.  Wärme,  bei  umge- 
kehrter Richtung  Kälte  erzeugt,  so 
ändert,  sich  die  Curve  der  Wärmevertheilung  etwa  in  n,  6C|  um;  wie 
wenn  der  Strom  die  Wärme  in  der  Richtung  von  + nach  C mitgeführt 
hätte.  Das  Entgegengesetzte  würde  geschehen,  wenn  der  Strom  beim 
Uebergang  von  kälteren  zu  wärmeren  Theilen  Wärme  erzeugte.  — Ist 
unter  dieser  Annahme  die  Temperatur  zweier  benachbarter  Stellen  eines 
Metalles  t und  t + dt,  so  ist  die  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  J' 
beim'  Durchgang  durch  diese  Stellen  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme 


Fig.  261. 
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gleich  JOdt  zu  setzen,  wo  ö eine  von  der  Natur  des  betretfenden  Me- 
tulles  abhängige  positive  oder  negative t'onstante  ist.  Thomson  bezeich- 
net den  Werth  (J,  also  die  in  der  Zeiteinheit  hei  der  Temperaturdiffe- 
renz  von  einem  Grad  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  Eins  er- 
zeugte Wärme  mit  dem  eigeuthündicheu  Namen  „specifische  Wärme  der 
Elektricität  in  den  verschiedenen  Metallen“ 

Zur  Erklärung  des  Phänomens  bedürfen  wir  indesa  der  Annahme 
einer  solchen  sogenannten  specitischeu  Wärme  der  Elektricität  nicht. 
Dasselbe  kann  einfach  auf  den  durch  die  Erwärmung  erzeugten  Struetnr- 
veränderungeu  der  Metalle  beruhen.  Werden  dieselben  hierdurch  je  nach 
ihrer  besonderen  Natur  weicher  oder  härter,  so  würde  der  Uebergang 
des  Stromes  aus  heisscren  zu  kälteren  Stellen  <lerselben  oder  umgekehrt 
entsprechend  dem  Peltier’schen  Phänomen  besondere  Erwärmungen  und 
Erkältungen  hervorrufen , welche  eine  geänderte  Teni])eralurvertrieiluug 
in  den  Metallen  durch  die  Stromeswirkung  hedingen.  Die  verschiedenen 
Metalle  können  hierbei  gerade  das  entgegengesetzte  Verhalten  zeigen. 
Eine  Messung  dieser  Wärmeerzeugungen  würde  dazu  führen , umgekehrt 
die  thermoelektromotoiischen  Kräfte  zu  berechnen,  welche  in  Stäben 
auftreten,  die  einerseits  erwärmt,  audererseits  abgekühlt  sind,  und  die 
sich  bei  Verlötheii  zweier  heterogener  Stäbe  an  beiden  Enden  und  Er- 
wärmen der  einen  Löthstelle  zu  den  an  den  Löthstellen  auftreteiiden 
tliermoelektromotorischen  Kräften  addiren.  Jene  Kräfte  müssten  den 
Wärmeerzeugungen  direct  ju'oportional  sein  •). 

Wenn  das  Peltier’sche  Phänomen  die  Umkehrung  der  Erzeugung 
der  Thermoströmo  ist,  so  kann  es  ebenso  wenig,  wie  letztere  von  der  Un- 
gleichheit der  Leitungsfähigkeiten  der  einander  berührenden  Metalle, 
wie  Polticr  vermuthete,  herrühren.  So  zeigen  einzelne  Metalle,  die 
sehr  verschiedene  Leitungsfähigkeit  besitzen,  an  ihren  Löthstellen  beim 
lliudurchleiten  des  Stromes  nioljt  gerade  die  grö.ssten  Temperaturdiffe- 
renzeu.  E,s  ist  z.  15.  die  Leitungsliihigkeit  von  Kupfer  und  Eisen  viel 
verschiedener,  als  die  von  Ei.sen  und  Neusilber,  und  dennoch  tritt  das 
Peltier’sche  Phänomen  bei  letzteren  Metallen  viel  stärker  hervor,  als 
bei  erstereii.  Eben.so  wenig  kann  ein  besonderer  Uebergangswiderstand 
das  Phänomen  erklären,  da  ein  solcher  nach  Lenz  und  Poggendorff 
(S.  210)  nicht  existirt. 

Die  Vergleichung  der  Erwärmung  der  Leiter  und  ihrer  Contactstellen 
durch  den  Strom  mit  der  den  Strom  erzeugenden  elektromotorischen  Kraft,  so 
wie  die  ijuantitative  Iletrachtung  der  Vorgänge  im  Stromkreis,  wenn  in  dem- 
selben gleichzeitig  thermische  und  elektrolytische  Erscheinungen  auftreten, 
wit'  auch  in  der  Erregungszelle  des  Stromes  — können  wir  erst  belmu- 
deln,  wenn  wir  die  Stronieswirkungen  auf  ein  gemeinschaftliches  Mmi.ss 


')  Vcrjrl.  (null  Vcrdcl,  .Vau.  »Ic  (’liiia.  ct  IMiys.  [ä]  T.  I.IV,  ji.  IZO.  1858*.  — 
-)  CluusiUK,  ro?;;.  Aun.  IIJ.  XC,  S.  578.  1S.'|3. 
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zurückgeführt  haben.  Wir  werden  dann  die  obigen  Eraclieinungen  mit 
den  übrigen,  gleichzeitig  erfolgenden  Wirkungen  des  Stromes  in  dem 
Capitel  „Arbeitsleistungen  des  Stromes“  zusammenfassen. 

III.  Funken  und  Lichtbogen. 

Vermindert  man  den  Querschnitt  eines  vom  Strom  durcliHossenen  701 
Leitungsdrathes  an  einer  Stelle  immer  mehr  und  mehr,  so  geriith  er  da- 
selbst in  immer  lebbafteres Weissglühen,  bis  er  zuletzt  entweder  schmilzt 
oder  mit  hellem  Glanze  verbrennt.  Diese  Vermindening  des  Querschnit- 
tes tritt  stets  ein,  wenu  man  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  vei’bundeue 
Leitungsdräthe  mit  ihren  Enden  an  einander  presst  und  sie  dann  von 
einander  entfernt.  Im  Moment  der  Trennung  entsteht  daher  ein  Funken, 
der  namentlich  deutlich  hervortritt,  wenn  die  Leitungsdräthe  in  Spitzen 
endigen.  Dieser  Funken  ist  zuerst  von  Nicholson')  beobachtet.  Er  hat 
bei  Leitungadrütben  von  verschiedenem  Stofl'e  ein  verschiedenes  Aussehen ; 
bei  Kupferdräthen  ist  er  grünlich,  bei  Zinkdräthen  gross  und  bläulich, 
bei  Eiseudrätheii  kleiner  und  sprühend Ilesouders  lebhaft  ist  derselbe, 
wenn  man  die  Leitungsdräthe  der  Säule  in  Quecksilber  taucht  und  den 
einen  derselben  aus  dem  Quecksilber  heraus  zieht. 

Auch  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  entstehen  die  Funken’*),  nur 
zeigen  sie  daun  nicht  zugleich  die  duj'ch  die  Verbrennung  der  Elektroden 
erzeugten  Phänomene*),  bei  Eisendrath  sind  z.  B.  die  Funken  nicht  mehr 
von  Strahlen  umgeben  u.  s.'  f. 

Das  Spectrum  '*)  des  galvanischen  Funkens  ist  ganz  dem  des  Fun- 
kens durch  Reibuugselektricität  gleich;  indess  entspricht  dasselbe  nicht 
ganz  dem  der  Flamme,  welche  beim  Verbrennen  der  Metalle  entsteht, 
zwischen  denen  der  Funken  übergeht,  da  das  Gas,  in  welchem  der  Fun- 
ken erscheint,  ebenfalls  ins  Glühen  geräth  und  leuchtet. 

D(‘r  Funken  beim  Oeft’uen  des  Schliessungskreises  besitzt  eine  sehr 
hohe  Temperatur.  Trennt  man  daher  die  verbundenen  Leitungsdräthe 
einer  starken  Säule  über  einer  Schicht  von  Schwefeläther  oder  in  einer 
•Lage  von  Schiesspulver,  oder  dicht  an  einem  Stück  Phosphor,  so  werden 
diese  Körper  entzündet®). 

Lässt  man  den  Funken  in  Weingeist,  Terpentinöl,  Aether  sich  bil- 
den, so  werden  diese  zersetzt.  Schlägt  eine  beständige  Reihe  von  Fun- 
ken, wie  man  sie  z.  It.  durch  einen  Inductiousaj)parat  erhält,  in  einem 
Raum  über,  der  Luft  und  Wasserdampf  enthält,  so  bilden  sich  reichliche 
Mengen  von  braunrothen  Dämpfen  von  sali)etrichter  Säure.  In  einem 

*1  Nithol. Oll,  SithoU.  Journ.  B<1.  IV,  .<?.  179;  Gilb.  .tmi.  1hl.  VI,  S.  .'JSS.  1800*. 

— '*)  Höckmann,  Gilb.  Ami.  Ihi.  VII,  S.  Z59.  1801*.  — ■*)  IMiiff,  Gilb,  .\iiii.  I’"!. 

VII,  S.248  u.  514.  1801*.—  ‘)  Simon , Gilb.  Ami.  Ihl.  IX,  S.  398.  1801*.  — W lipat- 
slone,  Hhil.  Map.  Vol.  VII,  p.  299.  1835.  — ®)  Hoiirpiiet,  Gilb,  .\iiii.  Ihl.  VH, 

S.  485*;  Steffen»,  ibitl.  S.  522*;  Höckniaiiii,  ibiil.  Ihl.  VIII,  S.  150.  1801*. 
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Snu(Tstoff  uud  WasHcrdnmpf  (‘ntliHlffiuk-n  Rnuni  bildet  sieli  mich  Schöii- 
heiii  Ozon  und  zu;?leich  WasserstoffBuperoxyd. 

Es  ist  diese  Wirkung  des  Fiinkeus  durchaus  nicht  mit  <(er  elektro- 
lytischen Wirkung  des  coutiuuirlichrn  galvanischen  Stromes  zu  verwech- 
seln, denn  schlagen  z.  B.  Funken  des  Inductionsapparatcs  inWasser  über, 
indem  man  die  als  Elektroden  dienenden  Platindräthe  bis  auf  ihre  Spitzen 
in  Glasröhren  einschmilzt  (sogenannteWollaston’sehe  Dräthe),  so  erhält 
man  an  beiden  Elektroden  Sauerstoff  und  Wasserstoff.  Die  Ztjidegung  der 
Körper  ist  demnach  grösstentheils  der  hohen  Temperatur  des  h’unkeus 
zuzuschreiben.  Man  erhält  ganz  ähnliche  Erscheinungen  schon  bei  ihrer 
Berührung  mit  anderen  glühenden  Körpern,  z.  B.  galvanisch -glühen- 
den Dräthen , wie  schon  Grove  gezeigt  hat,  dass  weissglühendes  Platin 
ilirect  das  Wa.sser  in  seine  Bestandtheile  zerlegen  kann  ')  (vergl.  auch 
das  Capitcl  Inductionsfunken  Thl.  II.). 

702  Um  bei  sehr  schwachen  Strömen  die  Bildung  eines  Funkens  nachzu- 
weisen, hängt  man  an  den  einen  Poldrath  ein  Goldblatt,  berührt  mit  die- 
sem den  zweiten  Poldrath  und  reisst  es  dann  wieder  ab  ’).  — Oder  man 
kann  in  den  Stromkreis  eine  Spirale  von  mit  Seide  übersponnenem  Drath 
einfügen,  welche  im  Innern  ein  Bündel  von  Eisendrath  enthält.  Es  wird 
dann  der  Funken  beim  Oeffnen  des  Kreises  durch  den  dabei  hervor- 
gebrachten Inductionsstrom  verstärkt. 

Mit  Sicherheit  lässt  sich  auf  diese  Weise  selbst  bei  sehr  schwachen 
Strömen  der  beim  Oeffnen  der  Schliessung  entstehende  Oeffnungsfunke  n 
nachweisen.  Dagegen  ist  es  in  den  meisten  Fällen  nicht  gelungen , auch 
beim  Schliessen  der  Kette  einen  solchen  zu  erhalten.  Die  meisten  Beob- 
achtungen, welche  die  Existenz  des  Schliessnngsfunkens  nachweisen 
sollen“),  können  dadurch  erklärt  werden,  dass  durch  zitternde  Bewegun- 
gen der  an  einander  gebrachten  Stromesleiter  beim  Schliessen  der  Kette 
ein  abwechselndes  Schliessen  und  Oeffnen  stattfindet  und  dann  Oefl'nungs- 
funken  entstehen. 

Dass  bei  gewöhnlichen  Säulen  ein  Schliessungsfunken  nicht  zu  beob- 
achten ist,  hat  Jacobi*)  nachgewiesen.  Als  er  die  Elektroden  einer 
aus  12  Platin-Zinkelementen  bestehenden  Säule  durch  Mikrometerschrau- 
ben  bis  auf  0,00005  englische  Zoll  einander  näherte,  konnte  er  noch  kei- 
nen Funken  beobachten.  Auch  Draper“)  nahm  keinen  Funken  wahr,  als 
er  in  die  Kuppe  des  Glasrohrs  eines  Barometers  einen  mit  dem  einen  Pol 
einer  Säule  verbundenen  spitzen  Eisendrath  einschmolz  und  durch  lang- 
sames Einsenken  des  Barometerrohrcs  in  das  Quecksilbergefäss  allmäh- 
lich das  mit  dem  anderen  Pol  verbundene  (Quecksilber  im  Vaeno  bis  au 
die  Spitze  des  Eiseudriithes  ansteigen  Hess. 

0 l*ej:peiidorff,  I*opg.  Aim.  Bd.  I.XXI,  S.  !tdl.  IH47*.  — “)  Uourguet,  Gilb. 
Aiiu.  Bd.  Vll,  S.  485.  1801».  — Böckmnnn,  Gilb.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  148»;  Kit- 
ter, ibid.  S.  472».  — 4)  Jacobi,  Bogg-  Ann.  Bd.  XLIV,  S.  633.  1838*.  — “)  Dra- 
per,  l'hil.  Mag.  [3]  T.  XV,  p.  349.  1839’;  Pogg.  Ann,  Bd.  XLIX,  S.  32*. 
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Der  Grund,  weshalb  bei  den  gewöhnlichen  Säulen  kein  Schliesaungs- 
funken  zu  beobachten  ist,  Hegt  in  der  sehr  geringen  Dichtigkeit,  in  wel- 
cher sich  vor  der  Schliessung  die  freie  Elektricität  an  den  Enden  der 
Leiter  anhäuft.  Vermehrt  man  diese  Dichtigkeit  durch  Vermehrung  der 
Anzahl  der  Elemente,  so  kann  auch  vor  der  völligen  Schliessung  ein 
Ueberspringeu  eines  Funkens  wahrgenommen  werden,  ln  dieser  Art  bat 
Crosse')  mit  einer  Kupfer-Zink- Wassersäule  von  1620  Elementen,  Gas- 
siüt^)  vermittelst  einer  gleichen  Säule  von  3520  Elementen  (§.  54)  schon 
bei  einem  Abstand  von  0,01  und  0,02  Zoll  zwischen  den  Elektroden  eine 
continuirliche  Reihe  von  Funken  überschlagen  sehen. 

Die  ferneren  Retrachtungen  über  die  Natur  des  Funkens  verschie- 
ben wir  bis  nach  der  Beschreibung  der  zur  Erzeugung  bedeutender  Fun- 
kencutladungen dienenden  Inductionsapparate  (Thl.  IT). 

Wendet  man  sehr  starke  Ströme  an,  so  kann  man  die  Enden  der  703 
Elektroden  nach  ihrer  Berührung  selbst  um  ein  Gewisses  von  einander 
entfernen,  und  dennoch  findet  ein  ununterbrochener  üebergaug  der  Elek- 
tricität zwischen  ihnen  statt,  vermittelt  durch  einen  continuirlicheu  glän- 
zenden Lichtbogen  von  weissglühendc'r  und  bei  Ge-genwart  von  Sauerstoff 
verbrennender  Materie. 

Fig.  262. 


Auf  diese  Weise  erhielt  Davy“)  durch  eine  2000paarige  Säule  zwi- 
schen Kohlenspitzen  einen  Lichtbogen  von  4 Zoll  Länge,  der  sich  im 


')  Crosjip,  Pliil.  ÄOu;-  T-  XVII,  p.  215.  1H40*.  — (inssiot.  ihiiJ,  T.  XXV, 
p.  290.  1844*.  — »)  Oavy,  flill.  Tran«.  1821.  T 11,  p.  487*. 
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luftleeren  Raum  auf  7 Zoll  nusdehnte.  Nach  Quetolet  ’)  soll  dieses 
Kohlenlicht  zuerst  von  Curtet  im  Jahre  1802  beobachtet  worden  sein. 

”(14  Um  den  Lichtboifen  ini  luftleeren  Raum  und  in  verschiedenen  Gasen 
darstellen  zu  können  und  seine  übrigen  Verhiiltnisse  näher  zu  unter- 
suchen, kann  man  sich  unter  .\iulerem  des  folgenden  .Apparates  bedienen  : 
Kine  Glasglocke  A (Fig.  2(i2  a.  v.  S.)  ist  au  drei  Stellen  tubulirt.  .\uf 
den  Tubulus  b ist  ein  llabn  luftdicht  aufgekittet.  Tubulus  r trägt  eine  Fas- 
sung, in  welcher  man  einen  Deckel  d einschrauben  kann,  der  in  seiner 
Mitte  den  dicken  Metallstab  m trägt.  An  diesen  Stab  wird  ausserbalb 
der  Glocke  vermittelst  einer  KlemmschraulK*  der  eine  Leitungsdrath  der 
Säule  fesfgeklemmt.  Auf  den  gegenüber  liegenden  Tubulus  e ist  eine 
Stopfbüchse  aufgekittet,  durch  die  gleichfalls  ein  dem  Stab  m ganz  glei- 
cher Stab  »I  entweder  direct  oder  durch  eine  Schraubvorrichtuug  hin- 
durch geschoben  werden  kann.  .Vii  die  Stabe  m uml  n werden  im  Inne- 
ren der  Glocke  Kugeln,  illeche,  Spitzen  von  verschiedenem  Metall,  oder 
Spitzen  von  Coakskohle,  welehe  in  metallene  Röhren  eingefasst  sind,  aii- 
geschraubt.  Die  Stopfbüchse  trägt  aussen  einen  getheilten  Nonius  o. 
Der  Stab  ti  ist  gleichfalls  getheilt,  so  dass  man  genau  den  Abstand  der 
an  die  Stäbe  m und  « angeschraubten  Körper  von  einander  messen  kann. 
Auf  die  weite  Oelfnung  der  Glasglocke  ist  eine  wohl  darauf  passende 
Spiegelplatte  s luftdicht  aufgelegt  und  «laselbst  durch  Messingringe  und 
Schrauben  fest  gehalten. 

70.J  Zur  F.rzengung  länger  andauernder  Lichtbogen  lässt  man  den  Strom 
einer  starken  Hatterie  zwischen  zwei  Spitzen  von  Coakskohle  oder  Hun- 
sen’sfdier  (iaskohle  übergehen.  Da  dieselben  aber  während  der  Dauer 
des  rjichtbogens  allmählich  abbrennen,  und  zwar  die  als  jmsitive  Elek- 
trode dienende  Sjiitze  etwa  doppelt  so  schnell  als  ilie  negative  (s.  w.  u.), 
so  müssen  die  Spitzen  durch  eine  mechanische  Vorrichtung  in  demselben 
Verhältniss  einander  genähert  werdmi,  wie  sie  abbreunen.  Für  physika- 
lische Zwecke  wird  hierzu  nnmentlich  die  elektrische  Lampe  von  Du- 
bosc(|  verwemlet,  welche  ihren  Ursprung  zunächst  den  Angaben  von 
Füucaiilt  verdankt.  — Auf  den  Deckel  A eines  cylindertörmigen  Ge- 
ftisses,  Fig.  263,  von  Messingblech  ist  das  Metallrohr  Ji  aufgesetzt,  an 
welches  eine  Klemmsehraubc  C angtdöthet  ist.  In  diesem  Rohre  bewegt 
sich  ein  Metallstab  7>,  der  oberhalb  einen  Querarm  und  an  diesem  bei 
A'  ein  Kugelgelenk  trägt,  durch  welches  der  die  obere  Kohlensjiitze  tra- 
gende Metallstab  gesteckt  ist  und  in  allen  möglichen  Richtungen  fest- 
gestellt werden  kann.  Unterhalb  endet  der  Stab  D in  einer  Zahnstange 
F,  welche  in  das  Rad  Cr  eingreift.  Die  .\xe  dieses  Rades  ist  hohl  und 
wird  auf  die  ,\xe  eines  zweiten  Zahnrades  II  mit  starker  Reibung  auf- 
ge.schoben.  Auf  Rad  II  ist  ein  Federgehäuse  gesetzt,  dessen  Feder  das- 

*^aetelel,  Korts4-lir.  *1.  i^hysik.  i8.'»0  — 18.M.  S.  714*. 
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selbe  in  der  Richtunpf  des  Pfeiles  zu  drehen  strel)t  und  durch  einen  auf 
die  Axe  jenes  Rades  nnff^esteckteu  Schlüssel  aufgezogen  werden  kann. 

Das  Zahnrad  U hat  eine 
doppelt  so  grosse  Peri- 
pherie wie  Rad  G.  ln 
die  Zähne  des  Railes  II 
greift  die  eine  Zahn- 
reihe einer  doppelt  ge- 
zahnten Zahnstange  J 
ein,  welche  oben  in  einem 
Metallstab  0 endet.  Die- 
ser wird  durch  eine  iso- 
lirende  Führung  in  dem 
Dei:kel  des  Gefiisses  A 
vertical  erhalten  und 
trägt  den  unteren  Koh- 
lenhalter. Die  zweite 
Zahnreihe  der  Stange  .7 
greift  in  einen  auf  die 
Axe  des  Zahni'ades  K 
aufgesetzten  Trieb,  die- 
ses Rad  ebenso  in  den 
Trieb  des  Zahnrailes  /., 
Fig.  264,  und  letzteres 
in  eine  Schraube  ohne  Ende  J17,  auf  deren  Axe 
das  horizontale  Zahnrad  N und  über  diesem  die 
Windflügel  X aufgeschoben  sind.  — In  dem 
Fuss  des  Uefiisses  A befindet  sieh  ein  Elektro- 
magnet P,  bestehend  aus  einem  hohlen  und 
mit  übersponnonem  Kupferdrath  überwundenen 
Eisenrohr.  Das  eine  Ende  dieses  Kupferd  rat  lies 
ist  au  das  untere  Ende  der  Zahnstange  J an- 
gelöthet,  welches  sich  in  den  inneren  Mohlranm 
des  Elektromagnetes  einschiebt ; das  andere 
Ende  ist  mit  der  auf  den  Deckel  isolirt  aufgesetzten  Klemmschraube  V 
verbunden.  Als  Anker  zu  dem  Elektromagnet  dient  ein  ringfiiriniges 
Stück  Eisen  Q,  welches  in  das  eine  Ende  des  Winkelhobels  J{ST  eiuge- 
sehraubt  ist.  Letzterer  greift  oberhalb  in  einen  Einschnitt  eines,  an  dem 
Decket  ,1  befestigten  und  um  eine  horizontale  Axe  drehbaren  Metall- 
stückes  D ein.  .4 n diesem  befindet  sich  eine  Schneide,  welche  in  die  Zähne 
des  Rad(>s  N eingreift  und  dasselbe  hemmt,  sobald  das  Metallstück  77 
bei  der  Anziehung  des  Ankers  (^1  durch  den  Magnet  vermittelst  des  Wiiikel- 
hebels  KST  vorwärts  gedrückt  wird.  — Das  Rad  N kann  ausserdem 
durch  einen  von  aussen  in  das  Gehäuse  geschobenen  Stift  festgestellt 
werden. 


Fig.  263.  Fig.  264. 


928 


Lichtbogen. 

Vor  dem  Gebrauch  wird  die  Feder  am  Rade  H aufgezogen;  durch 
die  Drehung  dieses  Rades  wird  die  Zahnstange  c7  mit  dem  unteren  Kohlea- 
halter  gesenkt.  Durch  die  Reibung  dreht  sich  Rad  G mit  und  hebt  den 
Stab  7)  mit  dem  oberen  Kohlenhalter.  Man  arretirt  nun  Rad  von  aussen, 
setzt  die  Kohlen  in  die  Halter,  und  löst  wieder  Rad  N.  Durch  die  Feder 
am  Rade  H werden  die  Kohlen  einander  genähert.  Man  arretirt  Rad 
N,  wenn  die  untere  Kohle  eine  bestimmte,  durch  einen  Strich  am  Rohre 
B angegebene  Stellung  angenommen  hat.  Man  schiebt  dann  die  obere 
Kubleuspitze  bis  auf  <Ue  untere  hinab  und  dreht  die  erstere  so,  dass 
sie  ein  wenig  seitlich  von  der  unteren  Spitze  steht,  damit  bei  der  Bil- 
dung des  lächtbogens  die  letztere  Spitze  ganz  frei  ist.  Das  Rad  7f  kann 
sich  hierbei  nicht  mit  bewegen,  da  es  durch  die  Arretirung  von  Rad 
L festgehalten  ist.  Nun  verbindet  man  die  Klemmen  F und  C mit 
dem  positiven  und  negativen  Pol  der  Säule.  Sogleich  wird  der  Eli!ktro- 
magnet  B maguctisch,  zieht  den  Anker  Q an  und  hemmt  das  Rad  N 
durch  den  Hebel  B S T.  Zieht  mau  nun  den  das  Rad  N arretirendeu 
Stift  zurück,  so  bleibt  es  dennoch  in  Folge  dieser  neuen  Hemmung  un- 
beweglich; die  Kohlenspitzen  bleiben  in  Contact.  Jetzt  entfernt  man  die 
obere  Spitze  durch  Drehen  des  Schlüssels  am  Rade  H von  der  unteren,  bis 
man  einen  hellen  Lichtbogen  zwischen  den  Kohlenspitzen  erhalten  hat, 
und  überlässt  den  Apparat  sich  selbst.  Sobald  die  Stromintensität  durch 
Abbrennen  der  Kuhlenspitzen  schwächer  wird,  kann  der  Magnet  P den 
Anker  Q nicht  mehr  genügend  stark  anziohen;  derselbe  hebt  sich,  und 
Rad  N sowie  das  ganze  Uhrwerk  wird  ausgelöst.  Durch  Eingreifen  der 
Räder  G und  H in  die  Zahnstangen  F und  J werden  die  Kohlen  mit 
ungleicher  Geschwindigkeit  einander  genähert,  bis  die  Stromiutensität 
wieder  genügend  angewachsen  ist,  um  den  Magnet  P so  stark  zu  mag- 
uetisiren,  dass  Anker  A angezogeu  und  Rad  N gehemmt  wird.  — Durch 
Hinauf-  und  Herabschrauben  des  ringförmigen  Ankers  Q in  seiner  Fas- 
sung am  Ende  des  Hebels  B kann  man  für  verschieden  starke  Ströme 
die  Anziehung  des  Magnetes  gegen  den  Anker  gehörig  reguliren. 

Im  vorliegenden  Falle  dient  die  untere  Kohlenspitze  als  positive 
Elektrode  und  brennt  schneller  ab.  — Für  viele  physikalische  Anwen- 
dungen der  elektrischen  Lampe  ist  diese  Einrichtung  zweckmässig.  Soll 
aber  das  Licht  derselben  von  oben  herabfallen,  so  muss  die  obere  Spitze 
als  positive  Elektrode  dienen,  da  sie  heisser  wird  und  mehr  Licht  aus- 
giebt.  Dann  müssen  die  Räder  G undTf  gegen  einander  vertauscht  werden. 

Für  technische  Zwecke  hat  man  eine  Reihe  solcher  elektrischer 
Lampen  construirt,  bei  denen  auch  die  Kohlenspitzcn,  wenn  sie  direct  in 
(k)ntact  kommen,  durch  den  Apparat  selbst  von  einander  getrennt  wer- 
den. Die  Beschreibung  dieser  Lampen , unter  denen  sich  die  von  Fou- 
c a nl  t ')  und  von  S e r r i n *)  construirten  besonders  auszeichnen,  gehört 
nicht  hierher. 


9 Koucault,  Mondes.  T.  XI,  p.  6‘20.  18Ö6*;  Curl,  Repert.  Bd. !,  S.  288.  I8fi6*.  — 
Serrin,  .Mondes.  T.  XI,  p.  666;  <?nrl,  liejiert.  Bd.  III,  S.  52.  1867*. 
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Auch  zwischen  Quecksilberelektroden  kann  man  nach  W a y •)  deu 
Lichtbogen  dauernd  herstelleu,  indem  man  ans  einem  Trichter  durch  ein 
ziemlich  enges  Glasrohr  Quecksilber  in  ein  weiteres,  mit  Quecksillmr  ge- 
fülltes Gefass  ausfliessen  lässt  und  das  letztere,  sowie  das  Quecksilber 
im  Trichter  mit  den  Elektroden  der  Säule  verbindet.  Der  Qnecksilber- 
strahl  im  Glasrohr  zerstäubt , und-  es  bildet  sich  an  seiner  Stolle  ein  hel- 
ler Lichtbogen.  Das  Glasrobr  erhitzt  sich  dabei  so  stark,  dass  sich  keine 
Quecksilbertropfen  auf  demselben  condensiren.  Das  Licht  des  Rogens 
ist  sehr  blänlich ; sein  Spectrum  zeigt  wenig  rothe , viel  blaue  Strahlen 
und  namentlich  helle  Linien  in  der  Nähe  der  Fraunbofer’schen  Linie /L 

Stellt  man  in  dem  §.  704  beschriebenen  Apparat  zwei  Spitzen  von  706 
Metall  oder  Coakskohle  auf  eine  kleine  Entfernn’  g einander  gegenüber, 
so  entsteht  selbst  bei  Anwendung  starker  Säulen  (50  bis  60  Bunsen’- 
schen  Elementen)  kein  Lichtbogen,  wenn  sich  die  Spitzen  nicht  unmittel- 
bar berühren.  Nach  der  Berührung  kann  man  sie  dann  ein  Ende  von 
einander  entfernen,  ohne  den  gebildeten  Lichtbogen  zu  unterbrechen.  Es 
muss  also,  ähnlich  wie  bei  der  Erzeugung  des  Oeffnnngsfunkens,  erst  eine 
materielle  Verbindung  der  Leiter  an  ihrer  Trennnngsstelle  stattgefunden 
haben,  damit  ein  Uebergang  der  Elektricität  ermöglicht  wird.  Indess 
kann  diese  Verbindung  nach  H e r s c h e 1 *)  auch  dadurch  hervorgebracht 
werden,  dass  man  zwischen  den  in  einiger  Entfernung  von  einander  auf- 
gestellten  und  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Spitzen  den  Ent- 
ladungsfuuken  einer  Leydener  Flasche  überschlagen  lässt.  Durch  diesen 
Funken  wird  glühende  Materie  zwischen  beiden  Spitzen  hinüber  geführt, 
welche  die  Leitung  und  Entstehung  des  Lichtbogens  vermittelt. 

Unterbricht  man  den  Strom  einer  Säule  von  50  Grove’schen  Eie-  707 
menten,  welcher  zur  Herstellung  eines  Lichtbogens  dient,  auf  nicht  län- 
gere Zeit  als  '/jo  '!ir,  Secunde,  so  tritt  bei  wiederholter  Schliessung 
der  Lichtbogen  wieder  hervor,  selbst  wenn  der  Abstand  der  Kohlcnspitzeu 
etwa  3"""  betragt®).  In  ähnlicher  Weise  entsteht  auch  ein  Lichtbogen  bei 
Anwendung  schnell  die  Richtnng  wechselnder  Ströme  einer  Magnetelek- 
trisirmaschine,  wo  ebenfalls  zwischen  je  zwei  Strömen  eine  kurze  Unter- 
brechung eintritt.  In  einem  rotirenden  Spiegel  erscheint  dann  der  Licht- 
bogen in  einzelne  Bilder  zerlegt  and  nicht  mehr  continuirlich  ^). 

Auch  wenn  man  deu  Lichtbogen  zwischen  zwei  Eisenspitzen  her.stellt 
und  dieselben  magnetisirt,  indem  mau  sie  mit  dickem  übersponuenen 
Kupfordratb  umwickelt  und  einen  Strom  Ifindurchleitet,  hört  durch  die 

')  Way  u.  ouaslone,  l’liil.  M»t:.  (3|  Vol.  X.X,  p.  249.  1860*.  — ®)  Her- 
schel,  Ann.slH  of  Klectr.  T.  III,  p.  507;  Pogg.  Aiin.  Bä.  XLIX,  S..  122.  1840*;  oucli 
Uaniell,  l’hil.  Tran».  183«.  [l]  p.  «3»;  Pogg.  Anii.  Bil.  1.X,  S.  .381*.  — ®)  Wart- 
uianu,  Archives  T.  XXXVI,  p.  325.  1857*;  auch  I.e  Koux,  Cnmpt.  rend.  T.  LXV, 
p.  1149.  1867*.  — *)  Vcrgl.  Jainin  und  Koger,  Conipt.  rend.  T.  LXVl,  p.  37. 
1868*. 
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dabei  erfolgende  seitliche  Ablenkung  häufig  der  Bogen  auf.  Er  stellt  sich 
aber  oft  nach  schnell  darauf  stattfindender  Oeffnung  des  raagnetisirenden 
Stromes  wieder  ein,  wenn  die  Spitzen  noch  heiss  genug  sind '). 

708  Hat  man  die  Elektroden , zwischen  denen  ein  Lichtbogen  entstehen 
soll,  mit  einander  in  Berührung  gebracht  und  entfernt  sie  sodann  von 
einander,  so  ist  es  zuweilen  bei  sehr  kleinen  Entfernungen  schwer 
zu  entscheiden , ob  sich  die  Elektroden  noch  an  einzelnen  kleinen  Stel- 
len berühren,  die  ins  Ulühen  gerathen  sind,  oder  wirklich  bei  völliger 
Trennung  derselben  ein  Lichtbogen  gebildet  ist.  Nach  Edlund’)  kann 
man  hierüber  entscheiden,  indem  man  in  den  einen,  von  der  Säule  zur 
einen  Elektrode  dos  Lichtbogens  führenden  Dratb  eine  Wippe  einfügt, 
die  zuerst  die  V^erbindung  zur  Elektrode  direct  heretellt  und  sodann, 
wenn  die  Lichterscheinung  zwischen  den  Elektroden  hergestellt  ist , halb 
umgeschlagen  wird,  so  dass  die  Verbindung  gelöst  wird.  Ist  dann  die 
Lichterscheinung  gänzlich  erloschen,  so  wird  die  Wippe  weiter  umgeschla- 
gen,  wodurch  man  die  Verbindung  der  Elektrode  mit  dem  .Säulenpol  durch 
eine  Nebenleitung  herstellt,  die  einen  strommesseuden  Apparat,  eine  Tan- 
gentenbussole enthält.  Zeigt  dieser  jetzt  keinen  Ausschlag,  so  waren  die 
Elektroden  völlig  getrennt  und  es  war  ein  wirklicher  Lichtbogen  erschie- 
nen; zeigt  sie  einen  solchen,  so  hatten  sich  die  Elektroden  noch  berührt. 

Durch  solche  Versuche  ergiebt  sich,  dass  die  mit  den  Elektroden 
verbundene  Säule  ein  bestimmtes  Minimum  von  elektromoto- 
rischer Kraft  besitzen  muss,  damit  überhaupt  ein  Lichtbogen 
zwischen  den  durch  eine  Luftschicht  von  einander  getrenn- 
ten Elektroden  entstehen  kann. 

Bei  Elektroden  von  harter  Kohle  würde  eine  Säule  von  etwa  25, 
bei  Elektroden  von  Messing- Kupfer  von  etwa  20,  bei  Silber  von  etwa 
12  Bunsen’schon  Elementen  zur  dauernden  Herstellung  des  Lichtbogens 
genügen.  — Die  Zahl  der  Elemente  der  Säule,  also  ihre  elektromotori- 
sche Kraft  kann  etwas  geringer  sein,  wenn  die  Elektroden  die  für  Bil- 
dung des  Lichtbogens  geeignetste  Form  besitzen,  etwa  indem  sie  schon 
vorher  zur  Herstellung  eines  solchen  gedient  haben. 

Man  könnte  hiernach  vermuthen , dass  der  Lichtbogen  aus  einer 
grossen  Anzahl  sehr  schnell  hinter  einander  folgender  einzelner  dirnpti- 
ver  Entladungen  bestände,  indem  die  freie  Spannung  an  den  Elektro- 
den einen  gewissen  Werth  erreichen  müsste,  bis  eine  Ueberfuhrung  von 
Materie  und  mit  ihr  ein  Uebergang  einer  bestimmten  Elektricitätsmenge, 
die  die  Materie  zum  Glühen»  bringt,  im  Lichtbogen  stattfiinde.  Diese 
freie  Spannung  müsste  dann  durch  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule 
hergestellt  werden  können.  Indess  erscheint  das  auf  eine  entfernte  Wund 
durch  eine  Linse  und  einen  rotirenden  Spiegel  projicirte  Bild  des  Licht- 


’)  Oe  la  Uive,  Phil.  Trans.  1847.  Vol.  I,  p.  17.  Pngir.  Aiin.  Bit.  I,.\XVI, 
8.  280».  — “)  Kdlunil,  Pa..,;,  .^nn.  Bei.  I'XXXIII,  S.  .T5:t.  18B7». 
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bogeiis  alß  ein  völlig  gleichmäsßig  erlenchtefes  Band,  so  dass  keine  Unter- 
brechnngou  der  Entladung  wahrzunehmen  sind,  sobald  dieselbe  einnml 
durch  den  Lichtbogen  vermittelt  wird. 


Stellt  man  den  Lichtbogen  zwischen  Kohlenspitzen  in  dem  oben  be-  709 
schriebeuen  Apparat  dar,  so  findet  man  bald  das  Innere  desselben  mit 
kleinen  Kohlentheilchen  bedeckt,  die  sich  von  den  Spitzen  entfernt  haben. 
Durch  dieses  Fortreissen  der  Theile  der  Elektroden  wird  ihre  Masse  ver- 
mindert, und  zwar  geschieht  dasselbe,  gleichviel,  ob  der  Lichtbogen  im 
luftorfüllten  oder  luftleeren  Raume  dargestellt  wird.  Der  Verlust  der 
Masse  rührt  somit  nicht  allein  von  der  durch  die  hohe  Temperatur  be- 
dingten Verbrennung  der  Kohlenspitzen  her,  sfuidern  die  Erzeugung  des 
Lichtliogens  ist  durch  eine  Bewegung  der  Theilchen  der  Elektroden  be- 
dingt. 

Trankt  man  die  Kohlen  mit  flüchtigen  Substanzen,  so  wird  die  Bil- 
dung des  Lichtbogens  erleichtert,  und  seine  Länge  bei  Anwendung  der- 
selben Säule  vergrüssort.  So  fand  Casselmann  ')  die  Länge  des  Licht- 
bogens zwischen: 


MiUimeter. 

Strome». 

Rohen  Kohlenspitzen. 

4,5 

65,3 

Kohle  getränkt  mit  Borsäure 

5,0 

60,9 

n n 

„ Zinkchlorid  . . . . 

5,0 

64,1 

rt  n 

„ salpetersaurem  Kup- 

feroxyd  . . . . 

6.0 

70,0 

« n 

„ Salpeters.  Strontian  . 

6,75 

83,9 

n T> 

„ Kalihydrat  . . . . 

8 

78,0. 

des 


Ans  demselben  Grunde  entsteht  der  Lichtbogen  zwischen  Platin- 
dräthen  erst  bei  stärkerer  Intensität  des  Stromes  als  zwiseben  zwei  Elek- 
troden von  zusHmnicngepresstem  Platinschwamm,  und  ist  bei  gleicher 
Intensität  der  Ströme  zwischen  jenen  kürzer  als  zwischen  letzteren’). 

Bei  Herstellung  des  Lichtbogens  zwischen  Spitzen  anderer  Metalle 
zeigt  sich  derselbe  Einfluss  der  leichteren  Zertheilbarkeit  bei  höherer 
Temperatur,  mag  sie  durch  Verflüchtigung  oder  durch  Schmelzung  der 
Metalle  bedingt  sein.  Man  kann  daher  die  Metalle  in  folgender  Reihe  nach 
der  abnehmenden  Helligkeit  unil  Länge  des  Lichtbogens  zwischen  ihnen 
(in  der  Luft)  ordnen: 

Kalium,  Xutrium,  Zink,  Quecksilber,  Eisen,  Zinn,  Blei,  .\ntimon, 
■Wismuth,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Platin’). 

Beim  Erhitzen  der  Elektroden  (z.  B.  von  Platin)  durch  eine  Wein- 


1)  Ca.sclmann,  fogg.  Ana.  Bä.  I.XIII,  S.  576.  1841*.  — ’)  De  la  Rive,  Ar- 
chive» T.  I,  p.  262;  Pogg.  Anii.  B.l.  UV,  S.  56.  1841*.  — ’)  Orove,  Phil.  Mag. 
T.  XVI,  p.  480.  1840». 
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geistlampe  wird  ihre  Zertbeilung  gleichfalls  erleichtert  und  der  Licht- 
bogen kann  länger  erhalten  werden  •). 

710  Bei  genauer  Betrachtung  des  Lichtbogens  erkennt  man  in  demselben 
zwei  wesentlich  verschiedene  Theile.  Zuerst  einen  inneren  sehr  hell  leuch- 
tenden Kern  von  mehr  cylindrischer  Form,  dessen  Enden  die  beiden 
Elektroden  berühren,  und  dann  eine  sphäroidische , weniger  leuchtende 
Hülle,  die  je  nach  der  Natur  der  Elektroden  und  des  umgebenden  Gases 
verschieden  gefärbt  ist. 

Man  sieht  diese  beiden  Theile  sehr  gut,  wenn  mau  zwischen  die  als 
Elektroden  dienenden  Kohlenspitzen  ein  Platinhlech  normal  zu  ihrer 
Verbindungslinie  stellt  und  die  Erzeugung  des  Bogens  durch  den  Schlag 
einer  Leydener  Flasche  einleitot.  Die  Platinplatte  schmilzt  in  der  Mitte, 
und  glühende  Kügelchen  Platin  fliegen  zu  den  Kohlenspitzen,  und  Kohle 
von  diesen  zur  Platiuplatte.  Die  so  übergeführten  Theile  sind  dann  von 
der  dünnen  wenig  leuchtenden  Hülle  umgeben’). 

Stellt  man  den  Lichtbogen  zwischen  zwei  Spitzen  in  Flüssigkeiten 
dar,  so  verschwindet  jene  Hülle. 

Der  Lichtbogen  ist  in  der  Lnft  durch  den  anfsteigenden  Luftstroni 
gewöhnlich  nach  oben  gebogen,  sonst  nimmt  er  auch  unter  dem  Einfluss 
des  Erdmagnetismus  besondere  Krümmnngeu  an  (siehe  im  Capitel  Elek- 
tromagnetismus). Zugleich  wechselt  die  Stellung  des  Lichtbogens  sehr, 
wenn  die  Elektroden  bald  hier,  bald  dort  mehr  aufgezehrt  werden.  Es 
ist  dies  bei  Anwendung  des  elektrischen  Lichtes  oft  störend.  Wird 
ein  langsamer  Strom  Sauerstoflgas  auf  die  Kohlen  geleitet,  so  brennen 
die  Kohlen  schneller  auf  iler  Seite  ab,  von  der  das  Sauerstoffgas  hinzu- 
tritt ; sie  werden  dadurch  einseitig  excentrisch  zugespitzt  und  der  Licht- 
bogen oscillirt  dann  nicht  so  viel  von  einer  zur  anderen  Seite  ’). 

711  Erzeugt  man  den  Lichtbogen  zwischen  Kohlenspitzen  im  luflerfüllten 
Rjium  und  stellt  vor  denselben  eine  Linse,  durch  welche  das  Bild  des 
Lichtbogens  auf  eine  gegenüberstehendc  weisse  Wand  projicirt  wird,  so 
zeichnen  sich  die  an  den  Enden  weiss  glühenden  Elektroden  sehr  deut- 
lich von  <lcm  weniger  hellen  Inchtbogen  selbst  ab.  Es  reissen  sieh  Kohlen- 
theilchen  von  der  positiven  Elektrode  ah  und  fliegen  zur  nega- 
tiven hin.  Die  positive  Spitze  erhält  dadurch  bald  eine  kraterartige 
Vertiefung.  Um  die  negative  Spitze  dagegen  lagern  sich  häufig  die  Koh- 
lenthcile  in  Knöpfchen  an,  welche  unter  dem  Mikroskop  völlig  abgerun- 
dete Kanten  zeigen , so  «lass  die  Kuhle  im  geschmolzenen  oder  doch  er- 
weichten Zustande  sich  an  die  Spitze  gelegt  hat.  — Dies  Phänomen  ist 


’)  De  la  lüve.  — ’)  De  In  Itive,  Archive»  T.  I,  p.  262;  l’hil.  Trans.  1847. 
p.  31*;  l'ogg.  Ann.  B.l.  I.IV,  S.  58.  1841*;  Bd.  L.\,  S.  385*  u.  Bd.  LX.WT,  S.  270*; 
auch  Traite  T.  [I,  p.  229  u.  flgde.*  — •*)  Le  Roux,  Compt.  reiid.  T.  LXVT,  p.  42. 
1888*. 
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zaerst  von  S i 1 1 i m a n in  ganz  gleicher  Weise  zwischen  einer  positiven 
Spitze  von  Reissblei  und  einer  negativen  von  Kohle  beobachtet  worden. 

Der  Uebergang  der  Materie  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes 
lasst  sich  sehr  gut  nachweisen,  wenn  man  als  positive  Elektrode  Platin- 
Bcbwamm  oder  pnlverförmiges  (durch  Reduction  von  Knpferoxyd  mittelst 
Wasserstoff  erhaltenes)  Kupfer  verwendet '). 

Redient  man  sich  einer  Spitze  von  Platin  als  positive,  einer  Platin- 
platte als  negative  Elektrode,  so  bilden  sich  auf  letzterer  bläuliche  kreis- 
förmige Flecke,  welche  durch  die  auf  ihr  abgelagerten,  von  der  positiven 
Spitze  kommenden  Theilchen  gebildet  sind,  und  den  Nobili’schen  Far- 
benringen verglichen  werden  können.  Stellt  man  die  Verbindung  umge- 
kehrt her,  so  zeigt  die  Platte  nach  dem  Uebergang  des  Lichtbogens  in 
Folge  der  Losreissung  ihrer  Theilchen  regelmässige  Vertiefungen.  Die 
Platte  darf  nicht  zu  dünn  sein,  damit  sie  nicht  durchlöchert  wird.  In 
Wasserstoff  entstehen  keine  farbigen  Flecke,  weshalb  nach  de  la  Rive  (l.c.) 
dieselben  von  einer  oberflächlichen  Oxydation  des  Platins  (?)  herrühren 
sollen.  In  verdünnter  Luft  werden  die  Flecke  grösser. 

Da  in  den  beschriebenen  Fällen  die  beiden  Elektroden  verschiedenen  712 
Autheil  an  der  Rildung  des  Lichtbogens  nehmen,  so  ändert  sich  auch  seine 
Länge  je  nach  der  Gestalt  und  dem  Stoff  der  einen  oder  anderen.  Der 
Lichtbogen  zwischen  zwei  Spitzen  von  heterogenem  Stoff  wird  stets  län- 
ger, wenn  die  leichter  zertheilbare  .Spitze  als  positive  Elektrode  dient; 
ebenso  wenn  die  positive  Spitze  sich  vertical  über  der  negativen  befin- 
det, als  im  umgekehrten  Fall,  da  hierbei  jene  Spitze  heisser  wird.  Aus 
demselben  Grunde  ist  der  Lichtbogen  zwischen  einer  Spitze  und  einer 
Platte  doppelt  so  laug,  wenn  die  Platte  als  positive  Elektrode  dient,  da 
sie  der  fortbewegten  Materie  dann  mehr  Ausgangspunkte  darbietet  >). 

Wendet  man  eine  positive  Spitze  von  Silber,  eine  negative  von 
Kohle  an,  so  entsteht  leicht  ein  langer  Lichtbogen  und  das  Silber  schmilzt. 

Bei  umgekehrter  Verbindung  zerfällt  dagegen  der  Rogen  sehr  bald  ■*). 

Zwischen  einer  verticalen  Spitze  von  Platin  und  einer  Quecksilber- 
fläche bildet  sich  ein  sehr  heller,  von  weissen  Dämpfen  umgebener  Licht- 
bogen. Ist  die  Spitze  positiv,  so  bildet  das  Quecksilber  unter  derselben 
eine  Vertiefung.  Ist  sie  negativ,  so  hebt  sich  das  Quecksilber  zu  ihr  em- 
por und  geräth  dabei  in  sehr  lebhafte  Schwankungen. 

Die  Intensität  des  Stromes  ist  gleichfalls  grösser,  wenn  der  Strom  713 
von  einer  positiven  Elektrode  von  Zink,  Quecksilber  und  anderen  oxy- 
dirbaren  oder  leicht  schmelzbaren  Metallen  zu  einer  Platinspitze  über- 
geht, als  umgekehrt.  Im  Vacuo,  in  Wasserstoff  und  Stickstoff  ist  dieser 
Unterschied  nicht  so  hervortretend*). 

’)  De  la  Kirc,  I.  c.  — *)  Deafuetz,  fomtit.  reiid.  T.  XXX,  p.  367;  Je  la 
Kive,  1.  c.  — ®)  Fizeau  und  Foucaull,  Ann.  de  Chim.  et  de  I’hys,  [3j  T.  Xf, 
p.  .382.  1844»;  I’ogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  S.  474*.  — *)  Grove,  Phil.  Mag.  Bd.  XVI, 

S.  478.  1840*. 
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Entfernt  man  die  Spitzen  so  weit  von  einander,  bis  der  Lichtbogen 
auf  hört,  so  ist  dann  im  Momente  des  Aufhörens  die  Intensität  des  Stro- 
mes jedesmal  dieselbe,  welches  auch  die  Liinge  des  Bogens  bei  verschie- 
denem Stoffe  der  Spitzen  sein  mag  ')• 

Bemerkenswerth  wäre  es,  wenn  weitere  Beobafchtungen  es  bestätigten, 
dass,  wie  Grove  (1.  c.)  gefunden,  eine  positive  Elektrode  von  Zink,  die 
man  so  gross  genommen,  dass  sie  für  sich  durch  die  Hitze  des  Licht- 
bogens nicht  abschmelzen  und  fortbrennen  kann,  bei  der  Darstellung  des 
Lichtbogens  ln  einem  abgeschlossenen  Raume  voll  Luft  eine  Sauerstoff- 
menge  absorhirt  und  einen  Gewichtsverlust  an  Zink  erleidet,  welcher  dem 
Wasser  äquivalent  wäre,  welches  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis 
eingefügten  Voltameter  zersetzt  würde.  Bel  40  Versuchen  von  Grove 
verhielt  sich  nämlich  die  vom  Zink  absorbirto  und  im  Voltameter  ent- 
wickelte Sauerstoffmenge  im  Mittel  wie  1,17  : 1.  Entsprechend  soll  sich 
im  Wasserstoffgas  kein  continuirlicher  Lichtbogen  bilden,  ausser  bei  An- 
wendung von  Kohlenelektroden,  wo  sich  dann  Kohlenwasserstoff  erzeugt. 
— Es  wäre  demnach  die  Erscheinung  des  Lichtbogens  auf  das  Innigste 
mit  den  elektrolytischen  Processen  verknüpft;  eine  Vermuthung,  die  jeden- 
falls noch  einer  gründlichen  Bestätigung  bedarf. 

Völlig  verschwindend  ist  indess  der  Einfluss  der  Gestalt  nnd  des 
Stoffes  der  negativen  Elektrode  nicht,  da  auch  sie  zur  Bildung  des  Licht- 
bogens Stoff  hergiebt.  .\ls  van  Breda im  luftleeren  Raume  zwei  mit 
den  Polen  der  Säule  verbundene  Elektroden  einander  gegenüberstelltc 
und  den  I.ichtbogen  durch  den  Schlag  einer  Leydener  Flasche  einleitete, 
ergaben  sich  folgende  Gewichtsverluste  der  Elektroden  in  Milligrammen; 


+ Elektrode. 

— Elektrode. 

Verlust  Verlust 

der  -F  Elektrode,  der  — Elektrode. 

Eisenkug«'!  . . . 

. Eisenkugel  . . . 

309 

55 

Eisenkugel  . . . 

, . Coaksspitze.  . . 

32 

5 

(mit  Eisen  bedeckt) 

Coaksspitze  . . , 

, . Eisenkugel  . . . 

25 

30 

Kupforplatte  . , 

. . Knpferspitze  . . 

— 22 

n 

Kupferspitze  . 

. . Kupforplatte  . . 

• n 

— 30 

Die  negativen  Vorzeichen  bedeuten  eine  Vermehrung  des  Gewichtes 
der  Elektrode.  — Wurde  eine  Eisenplatte  zwischen  zwei  Kupferkugeln 
isolirt  hingestellt,  so  hatte  die  positive  Kugel  sich  mit  Eisen  belegt  und  63 
Milligramm  gewonnen.  Die  ebenso  mit  Eisen  belegte  negative  Kugel 
wog  360  Milligramm  mehr,  als  vor  dem  Versuch.  Die  Eisenplatte  hatte 
327  Milligramm  an  Gewicht  verloren  und  hatte  sich  ein  wenig  mit  Ku- 
pfer belegt. 


')  De  U Uive,  1.  c. — 2)  V a n Breda,  Compt.  rend.  T.  .\XIII,  p.  462.  1846*: 
I’ogg.  Ann.  Bd.  UC.X,  p.  ;I26*. 
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Aach  wenn  rIb  positive  Elektrode  die  harte  Rinde  eines  aus  Stein- 
kohlenpulver gebrannten  Kohlencylinders,  als  negative  der  innere  weiche 
Kern  desselben  benutzt  wurde,  verlor  die  negative  Elektrode  mehr  an 
Gewicht,  als  die  positive '). 

Auch  Matteucci  (1.  c.)  hat  ähnliche  Resultate  erhalten.  Bei  Metall- 
spitzen  (Kupfer,  Silber,  Messing)  sollte  die  negative  Spitze  nach  Fort- 
Bchaffung  der  auf  ihr  gebildeten  Oxydschicht  mehr  an  Gewicht  verlieren, 
als  die  positive.  Beim  Eisen  sollte  hierbei  der  Gewichtsverlust  beider 
Spitzen  gleich  sein. 

Die  Einwirkung  des  Stoffes  der  negativen  Elektrode  auf  den  Licht- 
bogen beobachtet  man  auch,  wenn  man  einer  positiven  Plntinplatte  eine 
negative  Spitze  von  Coaks  oder  von  Platin  gegenüberstellt.  Im  ersteren 
Falle  erhalt  man  einen  von  einzelnen  leuchtenden  Strahlen  durchzogenen 
Lichtbogen,  im  letzteren  nur  einen  gleichförmig  leuchtenden  Lichtkegel  *). 

Es  bewegt  sich  im  Lichtbogen  also  die  Materie  nicht  nur 
nach  einer  Richtung.  Dass  im  Allgemeinen,  namentlich  im  luftleeren 
Raume,  eine  überwiegende  Bewegung  der  Materie  von  der  positiven 
Elektrode  aus  stattfindet,  scheint  dadurch  bedingt  zu  sein,  dass  analog 
den  Erscheinungen  bei  dem  Funken  die  positive  Elektrode  sich  stärker 
erwärmt  unil  dadurch  leichter  zertheilt  oder  auch  verbrennt. 

Man  kann  sich  leicht  davon  überzeugen,  dass  durch  den  Licht-  715 
bogen  wirklich  der  Uebergang  des  galvanischen  Stromes  vermittelt  wird. 
Senkt  man  zwei  mit  dem  Galvanometer  verbundene,  bis  auf  ihre  Spitzen 
in  Glasröhren  eingeschmolzene  Platindräthe  mit  den  Spitzen  bis  in  den 
inneren  Kern  des  Lichtbogens,  so  wird  die  Nadel  des  Galvanometers  durch 
den  vom  Bogen  abgezweigten  Strom  abgelenkt  ^). 

Dass  sich  auch  sonst  die  fein  vertheilte  Materie  des  Lichtbogens  wie 
ein  anderer  Leiter  verhält,  zeigt  die  Verminderung  der  Intensität  des 
Stromes  bei  Entfernung  der  Elektroden  von  einander,  zwischen  denen 
der  Lichtbogen  übergeht.  So  schaltete  Matteucci  1.  c.  in  den  Kreis  einer 
Säule  von  60  Grove’schen  Elementen  ein  Voltameter  zugleich  mit  dem 
.\pparat  zur  Erzeugung  des  Lichtbogens  ein.  In  einer  Minute  wurde  im 
Voltameter  folgende  Menge  Knallgas  entwickelt: 


Natur  der  Spitzen. 

Länge  des  Bogens. 

Knallgas. 

C.G 

Kohle  . . . . 

. . 2 Millim.  . . 

. 57 

n ... 

3 „ . . 

. 44 

T*  . . • • 

4 , 

. 38 

Silber  . . . . 

3 „ 

. 60 

n . . . . 

6 „ 

. 46 

>)  Mas«,  Institut.  Vol.  XVII,  p.  46.  1849*.  — =)  De  U Rive,  1.  c.  — ’)  Mat- 
teucci,  Compt.  rend.  T.  XXX,  p.  201.  1850;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [.8] 
T.  XXXII,  p.  350.  1851*;  Krönig’s  Journ.  Bd.  UI,  S.  50*. 
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Natur  der  Spitzen. 

Läu^e  (leH  Boffeii8. 

Knallgas. 

c.c. 

Kupfer  .... 

. . 3 MiUim.  . . 

. 23 

Messing  . . . 

. . 3 

n • " 

. 26 

Eisen  . . . . 

. . 3 

n * • 

. 27 

Coaks  .... 

. . 3 

1»  • * 

. 29 

Zink 

. . 3 

n • • 

. 35 

Zinn  . . . . . 

. . 3 

I»  • • 

. 45 

Bei  directer  Berührung  der  Elektroden  . 

. 46 

Eine  genauere  Bereclinung  des  Widerstandes  des  Lichtbogens  lasst 
sich  aus  diesen  Zahlen  nicht  gut  ableiten,  nur  sieht  man  wiederum  den 
Einfluss  der  leichten  Zertheilbarkeit  der  Elektroden  auf  die  Länge  des 
Bogens  bei  gleicher  Intensität  der  .Ströme.  — ln  der  Luft  ist  der  Licht- 
bogen hcisser,  da  dann  die  ihn  bildenden  Substanzen  verbrennen.  Er 
leitet  dann  besser,  als  in  Wasserstoff  und  ini  luftleeren  Raume. 

716  Im  Lichtbogen  wird  durch  den  galvanischen  Strom  eine  doppelte 
Arbeit  geleistet;  erstens  die  Erwärmung  seiner  einzelnen  Theilchen  zum 
Weissglühen,  sodann  die  mechanische  Zerstäubung  der  Materie,  welche 
letztere  Arbeit  einer  gewissen  Wärmemenge  äquivalent  ist.  Eine  beiden 
Leistungen  zusammen  entsprechende  Wärmemenge  wird  also  aus  dem 
übrigen  Schliessungskreise  verschwinden  und  der  Lichtbogen  dem  Durch- 
gang des  Stromes , dessen  Intensität  I sei , einen  solchen  Widerstand  r 
darbieten,  so  dass  der  Werth  Pr  letzterer  Wärmemenge  entspricht. 

Diesen  Gesammt widerstand  hat  Edlund*)  gemessen,  ln  die  Koh- 
lenhalter einer  Foucault’schen  Lampe  wurden  verschiedene  Polspitzen 
gesteckt  und  in  verschiedenen  durch  die  Hand  zu  regulirenden  Entfer- 
nungen eingestellt.  Durch  die  Spitzen  wurde  der  Strom  einer Bunsen’- 
schen  Säule  bis  zu  76  Elementen  geleitet  und  die  Länge  des  Lichtbogens 
an  seinem  auf  einer  Scala  projicirten,  28mal  vergrösserten  Bilde  gemes- 
sen. In  den  Stromkreis  war  ein  llheostat  eingeschaltet,  bestehend  aus 
einem  mit  Kupfervitriollösung  gefüllten  parallelepipedischen  Kasten  von 
148"”“  im  Quadrat  Querschnitt,  in  welchem  zwei  Kupferbleche  von  der 
Breite  des  Kastens  in  verschiedene  messbare  Entfernungen  von  einan- 
der gebracht  werden  konnten.  Zuerst  wurden  die  Polspitzen  direct  an 
einander  geschoben  und  sodann  nach  der  Methode  1)  §.  180  unter  Ein- 
schaltung zweier  Rheostatenlängen  der  unveränderliche  Widerstand  Jt 
der  Leitung  bestimmt.  Sodann  wurde  der  Lichtbogen  in  verschiedener 
Länge  1=1  bis  6 X 0,4“""  erzeugt  und  die  Stromintensifät  I ab- 
gelcsen,  darauf  wurden  die  Kohlenspitzen  an  einander  geschoben  und 
durch  Einschaltung  einer  Rbeostatenlänge  r,  deren  Widerstand  dem  des 
Lichtbogens  gleich  war,  der  Strom  auf  dieselbe  Intensität  gebracht.  Der 


>)  Edlund,  I’ogg.  Aon.  Bd.  CXXXI,  S.  586.  1867*. 
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Werth  m entsprach  dann  zugleich  der  elektromotorischen  Kraft  E der 
angewandten  Säule.  So  ergab  sich  u.  A. 


I.  Kohlenelektroden. 


1)  Säule  von  76  Elementen. 

2)  79  Elm. 

24  Elm. 

I = 1,238 

I = 1,0176 

I = 0,6661 

I = 1,114 

li 

iJ  = 12,88 

R = 26,2 

B = 34,8 

— 

— 

r 

r 1 

r 

r 

r 

7,6 

— 

— 

— 

— 

7,3 

10,4 

— 

7,8 

j _ 

7.1 

9,8 

16,66 

7,2 

9,8 

6.9 

9,2 

14,76 

6,6 

8,4 

r = 6,7 -1-0,2  l 

r = 8, 6 -1-0,61 

r=12, 86 -1-1,91 

r = 6-l-0,61 

r = 7,2-fl,21 

al  = 8,3 

al=  8,7 

0 / = 8,6 

al=  6,68 

II 

II.  Kupferelektroden. 


3)  76  Elm.  i’=  20,8. 

56  Elm.  E=U,5. 

1 = 1,327 

I z=  0,983 

R = 11,5 

II 

00 

00 

r 

r 

4,2 

6,2 

4,0 

6,9 

3,8 

5,6 

8,0 

— 

r = 3,4  -h  0,141 

r = 5,3  -1-  0,151 

a I 4,5 

a / = 5,2 

Als  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  E ist  hier  eine  solche 
gewählt,  die  für  den  der  Uheostatcnlünge  Eins  gleichen  Widerstand 
einen  Strom  von  der  Intensität  / = 1 giebt.  Es  lässt  sich  also  der 
Widerstand  r des  Lichtbogens  durch  eine  Formel  r = a + hl  aus- 
drücken,  wo  a und  h Constanten  sind.  Derselbe  setzt  sich  also  aus 
einem  von  seiner  Länge  unabhängigen,  mit  der  Intensität  des  Stromes 
annähernd  umgekehrt  proportionalen  Theil  a und  einem  zweiten  viel 
kleineren  Theil  bl  zusammen,  der  der  Länge  des  Lichtbogens  proportio- 
nal ist  und  mit  wachsender  Stromintensität  viel  schneller  abnimmt,  als 
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erstere.  Von  der  elektromotorischen  Kraft  der  angewandten  Säule  ist 
nach  den  Verauchsreiheu  2 und  3,  wie  zu  erwarten,  der  Widerstand  des 
Lichtbogens  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  unabhängig.  Bei  Anwen- 
dung der  leichter  zerstäubenden  und  leichter  schmelzenden  Kupferelek- 
troden ist  der  Widerstand  a viel  geringer,  als  bei  den  Kohlenelektroden. 
Bei  schwächerer  Stromintensität  nimmt  derWerth  al  allmählich  ab.  Der 
constante  Theil  des  Widerstandes  n dürfte  der  mechanischen  Arbeit  beim 
Zerstäuben  der  Elektroden  entsprechen;  er  würde  mit  der  wachsenden 
Stroniintensität  abnehmen , da  mit  derselben  die  Temperatur  der  Elek- 
troden somit  die  zur  Loslösung  ihrer  Theilchen  erforderliche  Arbeit  ab- 
nimmt. Der  zweite  Theil  wäre  dann  der  Widerstand  des  gebildeten 
Lichtbogens  selbst,  der  in  demsell>en  Sinn,  wie  derWiderstand  eines  Dra- 
thes,  der  Länge  proportional  wäre  und  mit  Erhöhung  der  Temperatur 
und  Vermehrung  der  Theilchen  des  Lichtbogens  bei  steigender  Strom- 
intensität  schnell  abnähme  (vergl.  die  Note  zu  §.  717). 

717  Da  der  Widerstand  des  Lichtbogens  nach  den  mitgctheilten  Ver- 
suchen im  Verhältniss  zu  den  sonstigen  Widerständen  der  die  Pole  der 
verwendeten  Säule  verbindenden  Leitung  sehr  bedeutend  ist,  so  muss 
auch  der  Abfall  der  freien  Elektricitäten  zw'ischon  seinen  Elektroden 
ebenfalls  ein  höchst  bedeutender  sein,  während  er  zwischen  den  Polen 
der  Säule  und  den  Elektroden  des  Lichtbogens  nur  gering  ist.  W'ir  werden 
daher  an  den  letzteren  eine  nur  wenig  geringere  freie  Spannung  finden, 
als  an  den  Polen  der  Säule  selbst,  lyöst  man  daher  plötzlich  die  Elek- 
troden von  der  Verbindung  mit  der  Säule  und  verbindet  sie  mit  einem 
tTalvanometer,  so  werden  die  Spannungen  nicht  allein  in  dem  vielleicht 
noch  einen  Augenblick  fortbestehenden  schlecht  leitenden  Lichtbogen,  son- 
dern überwiegend  rückwärts  durch  das  Galvanometer  einen  Strom  be- 
dingen und  die  Nadel  desselben  ablenken.  Aehnliche  messende  Ver- 
suche hat  Edlnnd')  angestellt.  Zuerst  war  die  eine  (positive)  Elektrode 
mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  und  zugleich  mit  dem  einen  Ende  des 
Multiplicators  eines  Spiegclgalvanoraeters  verbunden.  Durch  eine  Wippe, 
welche  in  Quecksilbernäpfe  eintauchte,  deren  Oberflächen  der  sicheren 
Unterbrechung  wegen  mit  Oel  bedeckt  waren,  konnte  die  andere  (nega- 
tive) Elektrode  des  Lichtbogens  abwechselnd  mit  dem  anderen  Pol  der 
Säule  und  dem  anderen  Ende  des  Multiplicators  verbunden  werden.  Der 
Wechsel  der  Verbindung  geschah  stets  in  gleicher  Weise  durch  ein  fal- 
lendes Gewicht  in  weniger  als  * V Secunde;  indess  war  durch  Versuche 
bewiesen , dass  hierbei  der  Strom  der  Säule  niemals  direct  den  Multipli- 
cator  durchfloss.  Bei  Anwendung  von  26  Bunson’schen  Elementen  und 
dem  §.716  beschriebenen  Rheostaten  betrug  z.  B.  hierbei  der  Ausschlag 
am  Galvanometer  40  Scalentheile.  Wurde  in  den  Schliessungskreis 
des  letzteren  ein  Ncusilberdrath  von  dem  Widerstand  p (18,8  Fnss)  ein- 

*)  Edland,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXIV,  S.  280.  1868*. 
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gefügt,  so  ergab  sich  bei  gleichem  Verfahren  der  Ausschlag  34  Scalcn- 
theile.  Ist  also  der  Widerstand  des  Lichtbogens  und  des  Multiplicators 
zusammen  r,  die  Spannung  an  den  Elektroden  des  Bogens  Ei , so  ist 

— : = 34  ; 40;  r = 5,67  q. 

r r -I-  p 


Bei  einem  anderen  Versuch  wurde  mittelst  einer  Säule  von  nahezu  dersel- 
ben elektromotorischen  Kraft  E (30  Elemente)  der  Lichtbogen  hergestellt 
und  dann  durch  eine  Wippe  ebenso  schnell  wie  vorher  in  die  Leitung  der 
Multiplicator  eingefügt.  Bei  dem  Umschlagen  der  Wippe  erlosch  der 
Lichtbogen  nnd  das  Galvanometer  gab  einen  Ausschlag  von  64  Scalen- 


theilen,  der  einem  Strom  von 


der  Intensität 


E — El 
It  r 


entsprach,  wo  H der 


Widerstand  der  Säule  gleich  1,7  p gefunden  wurde.  So  ist 


El  E — El  El  E — El 

T ' W V r ~ 5,67  p ' (1,4  -I-  5,67)'p 


40  : 64 


also  El  = 0,32  E oder  die  Spannungsdifferenz  an  den  Elektro- 
den des  Lichtbogens  gleich  der  elektromotorischen  Kraft  von 
etwa  9,7  Bunsen’schen  Elementen.  Bei  anderen  Versuchen  mit 
mehr  Elementen  stieg  dieselbe  bis  zu  der  Kraft  von  15  Elementen.  Bei 
Erhitzung  der  einen  oder  anderen  Elektrode  des  Lichtbogens  durch  einen 
mit  einem  Blasebalg  angeblasenen  Gasbrenner  ergab  sich  stets  bei  den 
zuerst  erwälinten  Versuchen  der  .\ussclilag  am  Galvanometer  grösser, 
wenn  die  negative,  also  kältere  Elektrode  erhitzt  wurde,  da  hierdurch 
die  Zerstäubung  dieser  Elektrode  erleichtert,  mithin  der  Widerstand 
des  Lichtbogens  und  der  Abfall  der  Spannung  in  demselben  vermindert 
wurde.  Da  die  positive  Elektrode  ohnehin  schon  eine  sehr  hohe  Tempe- 
ratur hat,  die  von  der  des  Gasbrenners  nicht  so  sehr  verschieden  ist,  als 
die  der  negativen  Elektrode,  so  kann  die  Erhitzung  derselben  nur  von 
geringerem  Einfluss  sein  ’). 


*)  K il  1 u 11  4 {Pogg.  .Ann.  B4.  CXXXIII,  R.  .353.  1867*.)  fasst  diese  Verhältnisiie 
anders  auf.  Er  nimmt  an  , dass  an  Stelle  des  der  Stromintensität  I umgekehrt  propor- 
tionalen Widerstandes  n {§.  716)  iu  dem  Lichtbogen  in  Folge  der  meehanisehen  Arbeit 
bei  der  Zerstäubung  der  Folfläehen  eine  besondere  von  der  Strominten.sität  unabhängige 
elektromotorische  Kraft  A\  autträte,  die  durch  die  vorhergehenden  Versuche  nachgewie- 
sen wäre.  In  der  That  fuhren,  ähnlich  wie  bei  der  Ersctamig  des  rebergangawiderstan- 
des  durch  die  Polarisation,  beide  lletrachtungen  zu  demselben  Kesultat,  denn  nach  bei- 
den wäre 

A'  A — A, 

^ “ Ä -L  « 4-  il  ^ A -f  5/’ 

Beide  Konneln  werden  identisch,  wenn  — n /.  Da  nun  annähernd  n — — ^ — isl, 

so  wäre  = consij  also  von  / unabhän^g.  Nach  den  ersten  Reihen  ($.  716)  wurde 
sich  A]  etwa  für  Kohlenelektroden  gleich  0,33  der  elektromotorischen  Kraft  einer 
Bnnsen’schen  Säule  von  76  KlemenUn , nach  der  letzten  Reihe  für  die  Kupferelektro- 
den etwa  gleich  0,27  der  Kraft  der  ßunsen^schen  Säule  von  79  Elementen  slollen, 
also  höchst  bedeutend  sein.  Da  die  Lichtbogen  indess  schon  bei  schwächeren  elektro- 
motorischen Kräften  der  Säule  als  den  aus  obigen  Versuchen  berechneten  elektromotori- 
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Zugleich  zeigt  dieser  Versuch,  dass  wenn  etwa  thermoelektrische 
Erregungen  zwischen  den  Kohlenspitzen  in  Folge  ihrer  ungleichen  Er- 
hitzung eintreten,  diese  doch  die  hier  beobachteten  Ströme  nicht  wesent- 
lich bedingen , da  letztere  bei  Verminderung  der  Temperaturungleichbeit 
stärker  werden. 

18  Stellt  man  den  Lichtbogen  zwischen  zwei  Dräthen  aus  gleichem  Me- 
tall , z.  B.  Platin , her , so  erglüht  die  positive  Spitze  besonders  lebhaft. 
Verbindet  man  in  ähnlicher  Weise  zwei  Kupferdräthe  mit  den  Polen 
einer  sehr  starken  Säule  (50  bis  60  Bunsen’schen  Elementen),  legt  sie 
über  Kreuz  und  entfernt  sie  dann  ein  wenig  von  einander,  so  bildet  sich 
zwischen  ihnen  ein  kleiner  Lichtbogen  und  beide  Dräthe  werden  glü- 
hend. Während  indess  der  negative  Drath  nur  so  weit  glüht,  als  ihn 
der  Strom  durchfliesst,  erstreckt  sich  beim  positiven  Drath  das  Glühen 
noch  etwa  2 Centimeter  über  den  Kreuzungspunkt  hinaus  *). 

Dasselbe  VerhältnisB  tritt  noch  stärker  hervor,  wenn  man  den  Licht- 
bogen zwischen  einer  Platte  und  einer  Spitze  darstellt.  Ist  die  Spitze 
die  positive  Elektrode,  so  erglüht  sie  in  der  ganzen  Länge,  ist  sie  negativ, 
nur  am  vordersten  Ende.  Bei  zwei  Spitzen  aus  verschiedenem  Metall 
muss  man  noeb  auf  die  Leitungsfähigkeit  Rücksicht  nehmen,  indem,  ab- 
gesehen von  der  verschiedeneu  Erwärmung  durch  den  Strom,  stets  die 
schlechter  leitende  Spitze  heisser  wird  *). 

Auch  wenn  man  als  positive  Elektrode  Quecksilber,  als  negative 
einen  darüber  stehenden  Drath  benutzt,  bildet  sich  nur  ein  kleiner  Fun- 
ken , dagegen  aber  eine  lebhafte  Verdunstung  des  Quecksilbers.  Ist  der 
Drath  dagegen  positiv,  so  geräth  er  am  Quecksilber  in  lebhaftes  Glühen 
und  schmilzt  daselbst  zu  einer  Kugel®).  — Ersetzt  man  das  Quecksilber 


sehen  Kräften  = al  entstehen,  so  nimmt  Kdluncl  an,  dass  ähnlich  wie  bei  der 
Polarisation , die  elektromotorische  Kraft  des  Lichtbogens  mit  abnehmender  Stromstärke 
abnähme. 

Die  rein  mechanische  Wirkung  des  Zerstäubens  der  Elektroden,  welche  je  nach  der 
Cohäsion  derselben  die  eine  oder  die  andere  stärker  treilen  kann , dürfte  indess  noch 
nicht  die  Annahme  einer  einseitig  gerichteten  elektromotorischen  Gegenkraft  bedingen; 
sie  liesse  sich  völlig  in  einer  gewissen  Anzahl  von  Wärmeeinheiten  ausdrücken , die 
wiederum  einem  zu  dem  Schliessungskreise  hinzuzufügenden  Widerstand  n entsprä- 
chen. — Eine  ähnliche  Ansicht  über  die  elektromotorische  Kr.aft  des  Lichtbogeus  wie 
im  Text  hat  neuerdings  auch  v.  liezold  {Pogg.  Ann.  Bd.  CXL,  S.  552.  1870*.)  aus- 
gesprochen, indem  er  anniromt,  dass  sich,  wie  bei  der  Kunkenentladung  der  Elektrisir- 
niaschine,  stets  erst  die  Elektroden  bis  zum  Uelierspringcn  eines  Funkens  mit  einer  der 
elektromotorischen  Kratf  der  Kette  gleichen  Spannung  laden,  dass  ein  Uebergang  statt- 
tindet , u.  s.  f.  — Indess  selbst  wenn  der  Uebergang  der  Elektricitäten  im  Lichtbogen 
continuirlich  ist  — iin  rolirenden  Spiegel  konnte  ich  keine  Trennung  der  Bilder  eines  durch 
den  Lichtbogen  erleuchteten  Spaltes  beobachten  — wünle  die  im  Text  gegebene  Erklä- 
rung die  vermeintliche  elektromotorische  Kraft  des  Lichtbogens  begründen.  Es  wäre 
also  noch  nachzuweisen , dass  ansserdem  noch  eine  Itesondere  elektromcttorische  Kratf 
in  demselben  ezistirfe.  — 

>)  Gassiot,  Phil.  Mag.  [3]  T.  Xlll,  p.  43fi.  1838*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVT , S. 
330*;  Walker,  Transact.  of  tlie  El.  Soc.,  p.  65  und  71;  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  62. 
1842*.  — De  la  Rive,  1.  c.  — ®)  Tyrtov,  Pogg.  Amt.  Bd.  LXX,  S.  85.  1847*; 
van  der  Willigen,  ibid.  Bd.  XCIII , S.  292.  1854*. 
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darcb  Platten  von  festen  Metallen,  oder  durch  geschmolzenes  Zinn,  Blei, 
so  zeigt  sich  die  letztere  Erscheinung  nicht  so  deutlich.  Man  kann 
diese  Versuche  bei  einem  dünnen  Platindrath  schon  mit  6 Grove’schen 
Elementen  anstelleu. 

Matteucci  hat  einige  Versuche  angestellt,  um  die  Verschiedenheit 
der  Erwärmung  der  Elektroden  zu  messen,  indem  er  dieselben  mit  Was- 
ser umgab  und  das  Ansteigen  seiner  Temperatur  beobachtete.  Genauere 
Gesetze  haben  sich  nicht  ergeben,  nur  trat  die  bedeutendere  Erwärmung 
der  positiven  Elektrode  um  so  starker  hervor,  je  weiter  die  Elektroden 
von  einander  entfernt  wurden.  Im  Wasserstoffgase  sollte  die  ungleiche 
Erwärmung  der  Kohlenspitzen  nicht  hervortreten ; wohl  aber  in  Kohlen- 
säure (bei  welcher  die  Kohlenspitzen  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  ver- 
brennen würden).  — Diese  Unterschiede  können  einmal  von  der  Ver- 
brennung der  Kohlenspitzen  in  einzelnen  Gasen  herrühren , dann  auch 
von  der  starken  .\bkühlung,  welche  dieselben  in  anderen  Gasen,  z.  B.  im 
Wasserst  offgas,  erfahren.  — Ganz  diesen  Temperaturverhältnissen  ent- 
sprechend war  der  Gewichtsverlust  der  positiven  Spitze  im  Wasserstoff 
viel  kleiner,  als  in  der  Luft,  und  fast  gleich  der  der  negativen. 

Man  könnte  vermuthen,  dass  die  ungleiche  Erwärmung  der  bei- 
den Elektroden  des  Lichtbogens  dem  Peltier’schen  Phänomen  ent- 
sprächen , indem  an  denselben  der  Strom  aus  den  tlichteren  Elektroden 
in  die  dünnere  Materie  des  Lichtbogens  und  umgekehrt  überginge. 
Verbindet  man  die  Elektroden  des  Lichtbogens  nach  dem  Loslösen  von 
der  Säule  schnell  mit  einem  Galvanometer,  so  könnte  der  dann  entste- 
hende Strom  dieser  ungleichen  Erwärmung  seinen  Ursprung  verdanken  •). 

Dass  dem  nicht  allein  so  ist,  haben  wir  schon  §.717  angegeben. 

Die  hohe  Temperatur  des  Lichtbogens  kann  dazu  dienen,  schwer  719 
schmelzbare  Körper  zu  verflüssigen.  Schon  Children*)  brachte  Titan- 
saure,  Uranoxyd,  Wolframsäure,  Ceroxyd,  Molybdänsäure,  Iridium  in  eine 
kleine  Vertiefung  einer  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  verbundenen 
Kohle  und  legte  darauf  eine  mit  dem  anderen  Pol  verbundene  Kohle. 
Wolframsäure  und  Molybdänsäure  schmolzen  und  verflüchtigten  sich; 
Ceroxyd  verflüchtigte  sich;  Uranoxyd,  Titansäure  schmolzen  ohne  Re- 
duction.  Iridium  schmolz  gleichfalls. 

Bei  Anwendung  von  500  bis  600  Bu ns en’ sehen  Elementen  hat 
Despretz“)  bei  der  Darstellung  des  Lichtbogens  im  Vacunm  die  Koh- 
lenspitzen  verdunsten  sehen,  wie  wenn  Joddampf  aus  erhitztem  Jod  auf- 
steigt, und  einen  Absatz  von  schwarzem  krystallinischem  Pulver  an  den 
Glaswänden  des  Gefasscs  beobachtet.  Wurde  der  Lichtbogen  zwischen 
einer  verticalen  Kohleuspitze  und  einem  darunter  stehenden  Graphittie- 

')  Wild,  Pogs.  Ann.  Bd.  CXI,  S,  624.  1860*.  — *)  Child  re n,  Phil.  Tran». 

1815,  T.  II,  p.  368»;  Oilb.  Ann.  Bd.  I.II,  S.  38.3*.  — *)  Despreti,  Coinpt.  rend. 

T.  XXVIII,  p.  755;  T.  XXIX,  p.  48.  545.  709.  1849*. 
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gel  hergestellt,  der  kleine  Kohlenstücke  enthielt,  so  waren  gleichfalls  die- 
selben aneinander  geschweisst  und  zu  kleinen  Kugeln  vereint.  Sie  waren 
dabei  stets  in  (irnphit  übergegangei). 

Zwei  Kohlen,  deren  eine  am  Ende  zu  einer  Halbkugel  abgerundet 
war,  deren  andere  eine  halbkngelforniige  Höhlung  besass,  schweissten  sich 
beim  Aneinanderdrücken  zusammen.  Dünne  Kohlencylinder  von  Gas- 
retortenkohle, Zuekerkohle  oder  Graphit,  welche  die  Elektroden  verban- 
den , bogen  sich  oft  S förmig. 

Wurde  der  Eichtbogen  zwischen  zwei  horizontalen  Kohlenspitzen 
über  verschiedene  in  einem  Tiegel  aus  Zuckerkohle  befindliche,  schwer 
schmelzbare  und  schwer  flüchtige  Substanzen  geleitet,  so  schmolzen  und 
verdampften  sie.  Kiesel  schmolz  zu  einer  glasigen  Kugel,  die  Glas  ritzte, 
Hör  ebenso.  Titan  (Stickstofftitan?)  schmolz  im  V'acuo  zu  hellgelben  Ku- 
geln; ein  Theil  verdunstete  und  setzte  sich  in  Gestalt  einer  braunen  Haut 
•■Ul  einer  über  den  Tiegel  gestellten  Porzellanschale  an. 

In  einem  besonderen  Fall  wurden  neben  der  Hitze  des  elektrischen 
Lichtbogens  noch  die  durch  eine  Linse  von  90  Centimeter  Durchmesser 
concentrirten  Wiirmestrahlen  der  Sonne  und  ein  Knallgasgcbliise  ange- 
wandt. Magnesia  verflüchtigte  sich  in  diesem  concentrirten  Fener,  An- 
thracit  bog  sich,  und  fast  kein  Körper  schien  bei  der  enorm  hohen  Tem- 
peratur der  Schmelzung  und  Verflüchtigung  zu  widerstehen. 

Wir  fügen  diesen V'ersuchen 'bei,  dass  Despretz*)  die  F’unken  eines 
kräftigen  Inductionsapparates  von  Ruhmkorff  einen  Monat  lang  zwi- 
schen einem  Bündel  von  1 2 Plntindräthen  und  einem  Kohlencylinder  im 
luftleeren  Raume  überschlagen  Hess.  An  den  Platindräthen  hatten  sich 
schwarze  Octaeder  mit  abgestumpften  Ecken  und  auch  an  ihren  Spitzen 
einige  sehr  kleine  weisse  Octaeder  abgesetzt,  welche  vielleicht  künstliche 
Diamanten  (?)  darstellen  sollten,  obgleich  nach  einzelnen  Andeutungen 
der  natürlich  vorkommende  Diamant  wohl  auf  nassem  Wege  entstanden 
zu  sein  scheint. 

720  VV'ie  die  ungleiche  Erwärmung  der  Elektroden  im  Lichtbogen,  so 
sind  auch  die  Lichterscheinu  ngen  an  den  Elektroden  in  demselben 
den  entsprechenden  bei  dem  Funken  analog.  Stellt  man  das  Kohlcnlicht 
zwischen  Kohlenspitzen  (z.  H.  in  einer  Duboscq’schen  LamjH*)  dar,  so 
erscheint  stets  zuerst  ein  wei-sses  Licht  an  der  negativen  Elektrode.  Bald 
nachher  beginnt  die  positive  Kohle  zu  erglühen,  zu  verbrennen  und  sich 
kraterförmig  auszuhöhlen  ’).  Ebenso  erscheint  der  Lichtbogen  zwischen 
zwei  Kupferdräthen  als  eine  bläuliche,  die  positive  Elektrode  umfassende 
Flamme,  welche  von  einem  auf  dem  negativen  Drath  ruhenden  hellen 
Punkte  ausgeht  ^). 


*)  DespretjE,  Oompt.  rend.  T.  XXXVII.  p.  S69.  1853*.  — Molzao,  Coiiipt. 
reiid.  T.  XXX,  p.  359.  1850*;  Hurk.  Ann.  Bd.  LXXXI,  p.  .318*.  — “)  Van  der 
Willigen,  !•  c. 
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Die  Helligkeit  des  Lichtbogens  ist  sehr  bedeutend,  namentlich 
bei  Anwendung  von  starken  Säulen  und  von  Kohlenspit/.eii  als  Elektro- 
den. H u n B c n fand  dieselbe  bei  einer  Batterie  von  48  seiner  Elemente 
und  einer  absoluten  Stromintensität  = 52,32  (s.  Schlus.scapitel),  welcher 
Strom  in  einer  Secnnde  0,49  mg.  Wasser  zersetzt,  mit  seinem  Photome- 
ter gleich  der  von  576  Stearinkerzen.  Bei  Tränken  der  Kohlen  mit 
Glaubersalzlösung  wurde  die  Lichtentwickelung  mehr  als  verdopj>elt  '). 
Dabei  ist  das  Licht  au  der  positiven  Elektrode  mehr  purpurfarben  und 
bedeutend  heller  als  an  der  negativen  Elektrode. 

Fizean  und  Foucault*)  verglichen  die  chemische  Wirkung  der 
Strahlen  des  Lichthogens  mit  denen  der  Sonne.  Sie  bestimmten  die  Zeit, 
welche  erforderlich  war,  um  einer  jodirten  Daguerreotypplatte  in  einer 
auf  den  Lichtbogen  oder  die  Sonne  gerichteten  Camera  obscura  gleiche 
Veränderungen  zu  ertheilen.  Die  Gläser  der  Camera  erhielten  verschie- 


dene Blendungen.  So  ergab  sich  die 

rtienii.Kche  Intensität  des  Sonnenlichtes lOüO 

„ „ des  Lichtbogens  von  46  Bun- 

sen’schen  Elementen 235 

„ „ des  Lichtbogens  von  80Bun- 

sen’schen  Elementen 238 

„ „ des  Bogens  von  46  Bunsen’- 

schen  Elementen  von  3facher 

Oberfläche 385 

„ „ desDrummond’scheiiLichtes  6,85 


Das  purpurblaue  Licht  der  negativen  Elektrode  hat  etwa  nur  das 
Drittel  der  Intensität  des  Lichtes  an  der  positiven  Elektrode. 

Leider  sind  die  Intensitäten  der  benutzten  Ströme  nicht  direct  ge- 
messen. Ausserdem  ist  zu  beachten , dass  das  Licht  des  Lichtbogens  im 
Verhnltniss  wahrscheinlich  sehr  viel  mehr  wirksame  chemische  Strahlen 
enthält,  als  das  Sonnenlicht. 

Casselmann  hat  vermittelst  des  Bunsen’schen  Photometers  die  721 
Helligkeit  des  Lichthogens  mit  der  einer  Stearinkerze  als  Einheit  ver- 
glichen. Er  fand  (siehe  die  Tabelle  a.  f.  S.): 


*)  Bunsen,  .\nn.  de  Chim.  et  de  Pliys.  [3]  T.  VIII,  S.  32.  ISd3*J  IVge.  An«. 
T.  LX,  |>.  402*.  — *)  Pizenu  et  Foucaalt,  Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.  [.3]  T.  XI, 
I*.  370*;  Poj^g.  Ann.  Bii.  LXIII,  S.  4ti3*.  — *}  Cassolmnnn,  Po^jz-  Aiiii.  Ild.  LXIII, 
S.  D76.  1844*. 
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Natur  der  Spitzen. 

Abstand 
der  Spitzen 
in 

Millimetern. 

— Intensität 

» 

der  Ströme. 

l 

des  Lichtes. 

Reine  Kohle 

sehr  klein 

90,5 

92,3 

4,5 

66,3 

139,4 

Kohle  getränkt  mit  salpefersaureni 

Strontian 

0,50 

113,9 

353,0 

6,76 

83,9 

274,0 

Kohle  mit  Aetzkali 

2,6 

95,9 

150,0 

8,0 

78,0 

76,1 

Kohle  mit  Zinkchlorid 

1,0 

76,6 

623,8 

5,0 

64,1 

159,0 

Kohle  mit  Borax  und  Schwefel- 

säure  

1,5 

67,6 

1171,3 

5,0 

60,9 

165,4 

Kohle  mit  salpeteraaurem  Kupfer- 

oxyd 

1,0 

71,3 

376,8 

6,0 

70,0 

163,5 

Kohle  mit  Borsäure 

7,5 

39,6 

197,8 

64,8 

298,1 

Kohle  mit  Borax 

7,5 

46,0 

205,4 

47,6 

241,3 

Kohle  mit  schwefelsaurem  Natron 

6,5 

36,7 

236,6 

44,3 

400,0 

i 

7,6 

36,7 

177,7 

46,0 

234,5 

66,8 

460,8 

8,5 

36,7 

221,4 

61,6 

332,5 

Es  nimmt  also  die  Helligkeit  des  Lichtbogens  mit  der  Abnahme  der 
Intensität  des  Stromes  ab. 

Besonderes  helles  Licht  geben  Kohlen,  denen  Metallpulver  heige- 
mengt  sind,  so  Kohlen,  die  gebrannt  sind  ans  47Thln.  magerer,  47  Thlu. 
fetter  Steinkohle  und  6 Thln.  Eisen  oder  Antimon.  Das  Licht  soll 
beim  Hindurchlciteu  von  Strömen  einer  vielpaarigen  Säule  1,19  und  1,69, 
beim  Hindurchleiten  alternirender  Inductionsströme  zwischen  den  Koh- 
len 1,36  resp.  2,34  mal  heller  sein,  als  zwischen  gewöhnlichen  Coaks- 
kohlen  ’). 

Carr^,  reml.  T.  I.XVI , |>.  1112.  18ö8*. 
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Noch  helleres  Licht  erhält  man,  wenn  man  einen  Kalkcylinder  neben 
den  Lichtbogen  stellt  und  die  Kohleiispitzen  mit  demselben  in  Berüh- 
rung bringt.  Der  Lichtbogen  gräbt  sieb  dann  einen  Hohlranin  und  er- 
scheint in  demselben  wie  eine  dunkle  Wolke  auf  dem  weissglüheuden 
Kalkhintergrunde.  Das  Spectrum  des  Lichtes  zeigt  die  hellen  Calcium- 
streifeu.  Berühren  die  Kuhlenspitzen  den  Kalkcylinder  nicht , so  giäbt 
sich  der  Lichtbogen  keine  Vertiefung.  Kin  Strontiancylinder  sendet  mehr 
- röthliches  Licht  aus  •). 

Bringt  man  vor  dem  Lichtbogen  eine  Linse  an,  die  seine  Strahlen  7'2'J 
parallel  macht,  vor  dieser  einen  Spalt  und  davor  ein  Prisma,  so  kann 
man  das  Licht  des  Bogens  in  seine  Spectralfarben  zerlegen  und,  wenn 
man  eine  Linse  von  3 bis  6'  Brennweite  vor  dem  Prisma  aufstellt,  auch 
das  Spectrum  auf  einen  um  die  Brennweite  der  Linse  von  ihr  entfernten 
Schirm  projiciren. 

Bedient  man  sich  zunächst  zweier  Spitzen  von  Kohle  und  schiebt 
den  Spalt  so,  dass  nur  Licht  von  den  weissglübenden  Kuhlenspitzen  selbst 
auf  das  Prisma  fallt,  so  zeigt  das  Spectrnm  keine  besondere  Eigenthüm- 
lichkeit  ^).  Stellt  man  aber  den  Spalt  so , dass  das  Prisma  das  von  dem 
Bogen  zwischen  den  Kohlenspitzeu  kommende  Licht  empfängt , so  er- 
scheinen im  Spectrum  an  Stelle  der  dunklen  Fraunhofer’schen  Linien 
eine  Menge  heller  Streifen,  welche  dieselbe  Farbe  haben,  wie  der  Theil 
des  Spectrnms,  in  welchem  sie  auflreten.  Bei  sehr  grosser  Helligkeit  des 
Spectrnms  erscheinen  sie  weiss.  Besonders  ausgezeichnet  ist  eine  helle 
Doppellinie,  welche  der  Linie  T)  im  Spectrum  des  Sonnenlichtes  ent- 
spricht und  die  also  einen  Natriumgehalt  der  Kohlen  anzeigt.  Die 
Lage  der  Lichtlinien  ändert  sich  mit  der  Intensität  des  den  Lichtbogen 
erzeugenden  Stromes  nicht  ®). 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  weite  Ausdehnung  des  Spectrnms  über 
das  Blau  und  Violett  hinaus,  während  die  Grenze  desselben  am  Rotb  die- 
selbe ist  wie  die  des  Sonnenspectruma. 

Die  grosse  Menge  der  ultravioletten  Strahlen  im  Kohlenlicht  veran- 
lasst , dass  flnorescirende  Körper  in  demselben  besonders  leuchtend  er- 
scheinen. Lässt  man  von  dem  Kohlenlicht  einen  mit  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Chinin  und  Weinsteinsäure  in  Wasser  beschriebenen  und 
nachher  getrockneten  Bogen  Papier  bescheinen,  so  erglänzt  die  beim 
Tageslicht  kaum  sichtbare  Schrift  im  hellen  violetten  Glanze. 

Wegen  der  grossen  Menge  jener  Strahlen  sendet  der  Lichtbogen 
auch  eine  bedeutende  Menge  chemischer  Strahlen  aus,  vermittelt  dieVer- 
bindung  von  Chlor  und  Wasserstoff,  eignet  sich  gut  zur  Beleuchtung 
von  Gegenständen,  die  photographirt  werden  sollen  u.  s.  f. 

>)  I.c  Koui,  Compt  reml.  T.  LXVI,  p.  837.  1150.  1868*.  Monde»,  T.  XVII,  p dZa. 
1868*.  — Masson,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  T.  XXXI,  p.  324.  1851*.  Krtiiiig, 
Jouro.  Bd.  11,  S.  98*.  — Desprel*,  Compt.  rend.  T.  XXXIII,  p.  185;  Kröniz, 
.lourn.  Bd.  III,  S.  21Ö*. 

Wiedemann,  UaWanieoiu».  1,  00 
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Bedient  man  sich  an  Stelle  der  Kohle  Spitzen  aus  anderen  Metal- 
len , SU  treten  im  Spectrum  der  zwischen  ihnen  gebildeten  Lichtbogen 
beim  Kupfer  die  grünen  Theile,  beim  Zia\i  die  blauen  Theile  desselben, 
beim  Silber  ein  grüner  Streif  mit  besonderer  Helligkeit  hervor.  Man 
kann  zu  diesen  letzten  Versuchen  den  Lichtbogen  zwischen  einem  dicke- 
ren, oben  zu  einem  Schälchen  ausgehöhlten  Kohleustabe  und  einer  senk- 
recht darüber  beündlichen  Kohlenspitze  (in  der  Duboscq’sohen  Lampe) 
hersteilen.  Man  stellt  dabei  am  besten  die  untere  Kohle  fest,  wirft  in 
ihr  Schälchen  das  betreffende  Metall  in  kleinen  Körnchen  hinein,  berührt 
dasselbe  mit  der  gesenkten  oberen  Kohlenspitze  und  entfernt  dieselbe 
ein  wenig.  Der  Lichtbogen  zeigt  dann  zugleich  die  Erscheinungen  des 
Kohlenlichtes  und  die  der  Flamme  des  verbrennenden  Metalls.  — Fast 
immer  encheint  ausser  den  hellen  Linien  des  Metalls  dabei  die  helle 
Doppellinie  des  Natriums. 

Stellt  man  den  Idchtbogen  zwischen  Kohlenspitzeu  in  reinem  Was- 
ser, Alkohol  oder  Terpentinöl  her,  so  erhält  man  nach  Masson  (1.  c.)  in 
seinem  Spectrum  keine  Streifen;  zugleich  vertheilt  sich  aber  auch  keine 
von  den  Kohlenspitzen  abgerissene  Materie  in  der  Flüssigkeit , dieselben 
bewohron  ihre  Gestalt  und  der  Bogen  ist  sehr  coustant. 

Bei  .Anwendung  von  Messing-  oder  Kupferspitzen  in  den  Flüssigkei- 
ten erscheinen  sogleich  die  Streifen  im  Spectrum,  die  Spitzen  vermindern 
ihr  Volumen  und  die  Flüssigkeit  erfüllt  sich  mit  schwarzen  Flocken  von 
Oxyd.  Es  ist  demnach  nur  bei  wirklicher  Verflüchtigung  oder  Ver- 
brennung der  glühenden  Materie  eine  Entstehung  der  hellen  Streifen 
möglich. 

Auch  zwischen  anderen  Flüssigkeiten  als  Quecksilber,  and  darüber 
gestellten  Dräthen  können  sich  Lichtbogen  bilden,  bei  denen  sich  ähn- 
liche Phänomene  wie  die  schon  mitgetheilten  beobachten  lassen. 

Als  Hare*)  z.  B.  einen  als  negative  Elektrode  dienenden  Eisendrath 
in  Chlorcalciumlösung  senkte,  die  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  ver- 
bunden war,  BO  dhhmolz  er  bei  der  Berührung  der  Flüssigkeit;  ein  Pla- 
tindrath  erhitzte  sich  dabei.  Makrell’)  tauchte  in  ähnlicher  Weise  in 
verdünnte  Schwefelsäure,  die  als  positive  Elektrode  diente,  einen  als  ne- 
gative Elektrode  dienenden  Eisendrath.  Derselbe  verbrannte  mit  rother 
Flamme.  War  die  Verbindung  umgekehrt  , so  schmolz  der  Drath  beim 
Berühren  der  Flüssigkeit.  Selbst  beim  Eintauchen  bis  zu  4 bis  5'*”'  Tiefe 
blieb  er  rothglühend.  Kupfer-  und  Ziukdräthe  zeigen  dieselben  Erschei- 
nungen, nur  ist  die  Farbe,  mit  der  sie  als  positive  Elektroden  verbren- 
nen , blau  und  purpur. 

Nähert  man  der  Oberfläche  von  concentrirter  Schwefelsäure,  welche 
mit  dem  positiven  Pol  einer  starken  Säule  (40  bis  80  Bunsen’ sehen 


*)  Kare,  Archivea  T.  1,  p.  678.  1841*.  — ä)  Makrell,  ihid.  T.  I,  p.  575;  Pro- 
London  El.  Soc.  1941  bis  1942. 


Digitizrd  by  Google 


Lichtbogen  zwisclien  Metallcu  und  Flüssigkeiten.  94? 

Elementen)  verbanden  ist,  lungsnin  einen  spitzen;  mit  dem  negativen  Pol 
verbundenen  Platinstab,  so  umgiebt  sich  derselbe,  ohne  zu  glühen  und 
ohne  dass  eine  sichtliche  Wasserzersetzung  eintritt , mit  einem  schwach 
bläulichen  (lavendelblanen)  Glimmlicht.  Dieses  Leuchten  ist  vermnthlich 
der  den  Drath  umgebenden  Gasatmosphäre  zuzuschreiben  und  unter- 
scheidet sich  wesentlich  vom  Glühen  des  Drathes.  Erst  bei  tieferem  Ein- 
tauchen des  Drathes  beginnt  die  Elektrolyse  und  das  Licht  hört  auf). 

Hebt  man  den  negativen  Drath  aus  der  Flüssigkeit , so  erscheint 
ein  8 bis  10““'  langer  blauer  Kegel  zwischen  dem  Drath  und  der  Flüssig- 
keit. Dieselbe  ist  unter  dem  Drath  vertieft , und  der  Drath  schmilzt  *). 
Der  Versuch  gelingt  besonders  gut,  wenn  man  die  Hüssigkeit  vorher  er- 
wärmt^). — Ist  die  in  das  warme  Wasser  tauchend.e  Spitze  positiv,  so 
zeigt  sich  die  Erscheinung  viel  schwacher,  die  Spitze  wird  beim  Ein- 
tauchen glühend,  es  bilden  sich  helle  Funken  zwischen  Spitze  und  Flüssig- 
keit. Bei  tieferem  Eintauchen  beginnt  auch  hier  die  Elektrolyse  unter 
Verschwinden  der  Erscheinung,  und  ein  in  den  Stromkreis  eingeschaltetes 
Galvanometer  zeigt  eine  grössere  Intensität  des  Stromes  an,  als  während 
des  Auftretens  des  blauen  Glimmlicbtes. 

In  Lösung  von  Kochsalz  zeigen  sich  ähnliche  Erscheinungen;  auch 
hier  kann  man  die  in  die  Lösung  eingetauchte  negative  Elektrode  ein 
Ende  von  derselben  zurückziehen  und  erhält  einen  kleinen  grüngelben 
Lichtbogen.  Mit  der  positiven  Elektrode  gelingt  dies  nicht.  — Aehnlich 
verhält  sich  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali. 

Auch  bei  verdünnter  Schwefelsäure  beobachtet  man  analoge  Phäno- 
mene, namentlich  ist  das  lavendelblaue  Licht  an  der  positiven  Elektrode 
sehr  schön.  Xctzt  man  eine  baumwollene  Schnur  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  senkt  zwei  als  Elektroden  dienende  Platindräthe  hinein,  so 
brennen  sie  Löcher  in  dieselbe;  das  unter  dem  negativen  Drath  gebildete 
Loch  füllt  sich  mit  laveudelblauem , das  unter  dem  positiven  mit  gelb- 
rothera  Licht*). 

Bei  einer  Lösung  von  Kalilauge  leuchtet  die  negative  ElePtrode  mit 
mehr  purpurfarbenem  Lichte.  ' 

Im  Allgemeinen  zeigt  sich  also  stets  das  eigenthümliche  Glimmlicht, 
wenn  die  Flüssigkeit  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbunden  ist. 

Eine  diesen  Erscheinungen  ähnliche  Beobachtung  machten  Fizeau 
und  Foucault,  als  sie  einen  Strom  von  80  Bnnsen’schen  Elementen 
durch  einen  dünnen  in  Wasser  befindlichen  Drath  leiteten.  Der  Drath  er- 
glühte nicht,  umhüllte  sich  aber,  namentlich  an  der  negativen  Elektrode, 
mit  einer  leuchtenden  Lichthülle.  Dabei  entstand  ein  eigenthümliches 


0 Fizeau  und  Foucault,  1.  c.  — *)  Grove,  t’hil.  Trausact.  1852.  T.  1,  p.  88  . 

— >)  guet,  Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  1012.  1853»;  PogR.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  185*. 

— *)  Vau  der  Willigen,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIII,  S.  285.  1854*.  — Die  ähnlichen 
Eracheinungen  bei  der  Reibungaclektricität  ».  Riesa,  Reibungaelektricität,  Bd.  II.  Vgl. 
auch  Riesa,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVI,  S.  56.  IS.'iO*.  Vergl.  auch  das  Capitel  .Inductiona- 
funken“. 
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tierüusch.  Die  [nteusit.iit  des  .Stromes  war  wShrend  des  Auftretens  der 
Lichtliülle  vermindert. 

724  Eine  ftlinliche  Erscheinung  beol)achtete  Plante').  Leitete  er  einen 
Strom  von  etwa  10  Bunsen’solien  Elementen  mittelst  zweier Kupferdräthe 
als  Elektroden  diu-ch  verdünnte  Schwefelsäure  (*/io)i  so  überzog  sich 
die  positive  Elektrode  mit  scblecht  leitendem,  in  der  Säure  schwer  lös- 
lichen Oxyd;  die  Stromintensität  nahm  ab.  Die  Oxydhülle  wird  dicker, 
ialll  ab,  und  die  Intensität  steigt.  Endlich  nach  wiederholtem  Eintreten 
dieser  Erscheinung  zeigt  sich  namentlich  an  der  Spitze  <lea  Drathes  eine' 
starke  liildnng  von  Oxyd,  welches  mit  einem  zischenden  (teräusch  fortge- 
führt wird,  während  der  Drath  sich  zuspitzt  und  die  Stromintensität  be- 
deutend steigt.  Bei  A'nnäherung  eines  Magnetes  rotiren  dann  die  Oxyd- 
theilchen  in  der  Säure.  Möglicher  Weise  bildet  sich  hier  an  dem  Ende 
des  Drathes  ein  kleiner  Lichtbogen,  durch  den  iliese  Phänomene  verur- 
sacht werden,  und  der  sich  nach  dem  Ueberzug  des  Drathes  mit  der 
schlecht  leitenden  Hülle  namentlich  an  der  Spitze  desselben  leicht  einstellt, 
wo  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  am  grössten  ist. 

725  Die  Bildung  von  P’unken  und  Lichtbogen,  vereint  mit  der  .Ausdeh- 
nung der  Elektroden  durch  die  Wurmewirkung  des  Stromes,  kann  zu 
einer  vibrirenden  Bewegung  der  Elektroden,  zwischen  denen  sie  entste- 
hen, Veranlassung  geben. 

Befestigt  man  zwei  Kohlenspitzen  an  elastischen  Dräthen,  die  sie 
eben  durch  ihren  Druck  Zusammenhalten,  so  erscheint  beim  Einsetzen 
des  Stromes  zwischen  den  Spitzen  zugleich  mit  dem  Funken  und  Licht- 
bogen ein  knatterndes  Geräusidi,  wie  von  einer  Reihe  kleiner  Explosio- 
nen. Die  so  erzeugten  Vibrationen  theilen  sich  den  Dräthen  mit,  und 
man  kann  sie  an  letzteren  sowohl  durch  den  .Augenschein,  als  auch  durch 
die  Berührung  mit  den  Fingern  deutlich  wahrnehmen. 

Legf  man  nach  Paalzow*)  in  ähnlicher  Weise  auf  ein  mit  dem  einen 
Pol  der  Säule  verbundenes  dickes  Kupferblech  ein  dünnes  Platiublech, 
auf  dieses  ein  halbringförmiges  Stück  Coakskohle,  und  senkt  man  in  eine 
mit  Quecksilber  gefüllte  Vertiefung  des  letzteren  den  zweiten  Leituugs- 
drath  der  Säule,  so  geräth  die  Kohle  in  eine  wiegende  Bewegung.  Beim 
Wiegen  zeigen  sich  Funken  zwischen  Kohle  und  Platiublech.  Dünnes 
Messing-  und  Kupferblech  zeigen  die  Ers<'heinung  schwächer,  andere 
dünne  Bleche  gar  nicht.  Löthet  man  das  Platiublech  auf  das  dicke 
Kupferblech,  so  zeigt  sich  die  Bewegung  nicht.  Wird  auf  ein  ebenes 
Stück  Kohle  ein  Platinblech  gelegt  und  werden  beide  mit  den  Polen  der 
Säule  verbunden,  so  bildet  sich  jedesmal  an  der  Stelle,  wo  ein  Funke 
auftritt,  eine  der  Kohle  zugewandte  Erhebung  des  Platinbleches,  durch 


*)  Plsnt^,  Ari'hives  Xouv.  Ser.  T VII,  p.  ;t3‘2.  1860*.  — ^ Pialzon-,  l’ogg. 
.\nti.  Hd.  t'IV,  S.  41.1.  18.">8*. 
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die  das  Blech  auf  die  Seite  fallt.  Nun  bildet  »ich  au  einer  andereu  Stelle 
ein  Funke  und  eine  Erhebung  des  Bleches  u.  s.  f. 

Die  Bewegungserscheinung  rührt  also  von  der  Erwärmung  der  Elek- 
troden an  der  Stelle  her,  wo  ein  Funke  zwischen  ihnen  übersi)ringt,  und 
von  der  dadurch  bewirkten  Gestaltsveränderung.  Wo  diese  nicht  eiutreten 
kann,  z.  B.  beim  .\nlöthen  des  Platinblechs  an  ein  dickes  Blech,  findet 
die  Bewegung  nicht  statt. 

Zum  Theil  können  diese  Bewegiuigen  wohl  auch  durch  die  Aus- 
dehnung der  Luft  bei  der  Bildung  eines  Funkens  bedingt  sein.  Auch 
kann  sich  zwischen  den  einander  berührenden  Körpern  ein  kleiner  Licht- 
bogen bilden;  indem  sich  dabei  Theilchen  von  den  Elektroden  los- 
reissen,  können  sie  durch  eine  Art  Reactionswirkung  von  einander  getrie- 
ben werden  ’).  Lässt  man  z.  B.  einen  an  einem  Coconfaden  aufgehäiigten 
horizontalen  Metallstab,  der  durch  einen  in  seiner  Axe  befestigten  und 
in  einen  Quecksilbernapf  tauchenden  verticalen  Drath  mit  dem  einen 
Pol  der  Säule  verbunden  ist,  tnit  sehr  geringer  Kraft  gegen  eine  feste 
Spitze  von  Platin  gegendrücken,  so  springt  er  jedesmal  zurück,  wenn  die 
Spitze  mit  dem  anderen  Pol  der  Säule  verbunden  ist  *). 

Zuweilen  können  die  durch  die  beschriebenen  Ursachen  erzeugten  726 
Bewegungen  so  schnell  in  regelmässigen  Intervallen  auf  einander  folgen, 
dass  dabei  Töne  entstehen,  die  denen  des  Trevelyau-Instrameutes  voll- 
ständig entsprechen.  Roll  m an  n^)  hat  hierbei  als  Träger  Stücke  von  ver- 
schiedenen Metallen  verwendet , welche  oberhalb  zu  zwei  Spitzen  aus- 
gearbeitet waren.  Er  hat  darauf  als  Wiegen  einen  Messingstab  gelegt,  der 
unten  convex  und  oben  concav  war,  oder  auch  prismatische  Stücke  von 
Gaskohle  oder  Gussstahl.  Alle  diese  Körper  hatten  Stiele,  die  auf  einer 
Unterlage  ruhten.  An  den  Stielen  war  ein  Drath  befestigt,  der  in  einen 
mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbundenen  Quecksilbernapf  tauchte.  Der 
Träger  wurde  mit  dem  anderen  Pol  verbunden.  Die  Wieger  geriethen 
ohne  Erscheinen  von  Funken  in  Üscillation.  Je  nach  der  Natur  der  Me- 
talle, der  Grösse  der  bei  ihrer  Erwärmung  stattfindenden  Ausdehnung, 
der  Lage  der  Spitzen  des  Trägers,  der  Form,  dem  Gewicht  und  der 
Lage  des  Schwerpunktes  des  Wiegers  sind  die  üscillationen  schneller 
oder  langsamer. 

Auch  mit  einem  gewöhnlichen  Trevelyan-Instrument  gelingt  die- 
ser Versuch  bei  Verbindung  des  Trägers  und  Wiegers  mit  den  Po- 


Le  Rom,  Compt.  rend.  T.  XLVIII,  p.  579.  1858*.  l*ogg.  Ann.  Hd.  CVII, 
S.  461*.  — ä)  Mo«»  (l’ogg.  Ann.  Ed.  CXIII,  S.  316.  1861*.)  beobachtete  ein  Tönen 
der  gegen  den  t'ommntator  eine«  kleinen  magnetischen  Rotationsapparate«  schleifenden 
Dräthe.  Bei  demselben  rotirte  ein  Elektromagnet  durch  abwechselnde  Umkehrung  der 
Polarität  unter  Einfluss  de»  Erdmagnetismus.  Da«  Vibriren  der  Dräthe  kann  auch  hier 
wohl  durch  die  Funkenbildung  auf  dem  Commntator  hennrgerufen  sein.  — *)  Roll- 
mann,  l’ogg.  Ann.  Bd.  CV,  S.  620.  18.58*;  Halliacher  Jahresbericht  1850*. 
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len  einer  Säule.  Die  Metalle  beider  können  hierbei  beliebig  gewählt 
werden  *). 

NachForbes’)  erfolgt  indess  bei  Anwendung  eines  Trevelyan-Instru- 
mentes,  in  welchem  derWieger  oder  die  Unterlage  ausWismuth  geformt 
ist,  beim  Hindurcbleiten  des  Stromes  kein  Tönen.  Nach  Reitlinger^) 
fehlt  dasselbe  namentlich  bei  stärkeren  Strömen,  tritt  aber  bei  schwäche- 
ren Strömen  deutlich  hervor,  ebenso  wenn  der  Apparat  sich  nnter  kaltem 
Wasser  befindet.  Auch  tönt  ein  Wismuthwieger  auf  einer  Unterlage  von 
Antimon,  oder  umgekehrt  ein  Wieger  von  Antimon  auf  einer  Unterlage 
von  Wismuth  nicht,  wenn  der  Strom  vom  Antimon  zum  Wismnth  iliesst, 
wohl  aber  bei  umgekehrter  Stromesrichtung.  Ebenso  tönt  ein  Messing- 
wieger  auf  einer  Wismuthunterlage  stärker,  wenn  der  Strom  von  letzt- 
genanntem Metall  zum  Messing  flieset.  Eine  stärkere  Temperaturerhö- 
hung der  Berührungsstellen  von  Wieger  und  Unterlage  scheint  also  das 
Tönen  zu  verhindern,  möglicherweise  in  Folge  eines  oberflächlichen 
Abschmelzens  der  Kanten,  welche  bei  dem  niedrigen  Schmelzpunkt  des 
Wismuths  besonders  leicht  eintreten  kann.  Aus  demselben  Grunde  tönt 
ein  Wieger  von  Wismuth  auf  einer  Zinnunterlage  zuweilen,  nicht  aber  ein 
Zinnwieger  auf  einer  Wismuthunterlage,  da  die  scharfen  Kanten  der 
letzteren  im  zweiten  Falle  leichter  abscbmelzen. 

Von  allen  Metallen  tönt  indess  Eisen  am  besten,  und  zwar  wenn  so- 
wohl Wieger  als  auch  Unterlage  aus  demselben  besteheu,  viel  besser,  als  z.  B. 
ein  Eisenwieger  auf  einer  Bleiunterlage  tönt.  Auch  dauert  das  Tönen 
unter  dem  auf  2““  Quecksilberdruck  evaeuirteu  Recipienten  der  Luft- 
pumpe fort;  so  dass  es  hier  nicht  von  einer  Zerstäubung  der  Luft  her- 
rühren kann. 

Lässt  man  analog  eine  feine  Nähnadel  mit  ihrer  Spitze  auf  einer 
dicken  Kupferplatte  ruhen  und  leitet  durch  beide  den  durch  einen  In- 
terrnptor  unterbrochenen  Strom  eines  einzigen  Bu ns en 'sehen  Elemen- 
tes, so  tritt  gleichfalls  ein  Geräusch  auf^). 

Legt  man  einen  Messingstab  auf  die  Kanten  zweier  mit  den  Polen 
einer  Säule  verbundener  verticaler  Metallplatten,  so  geräth  auch  er  ins 
Wackeln  und  fährt  selbst  beim  Einsenken  des  ganzen  Apparates  Tn 
Wasser  fort  zu  vibriren. 

Forbes*)  glaubte,  da  die  Abkühlung  hierbei  jede  Ausdehnung  der 
sich  berührenden  Körper  verhindere,  so  müsste  das  Phänomen  aus  der 
abstOBsenden  Wirkung  der  Elektricität  beim  Uebergang  derselben  von 
einem  Leiter  zum  anderen  entspringen.  — Indess  wäre  diese  (elektrody- 
namische) Kraft  doch  zu  schwach  zur  Erzeugung  der  Bewegung.  Sie 
kann  ganz  wohl  durch  die  ungleiche  Ausdehnung  der  Unterlagen,  die  im 


Fige,  Sitliman.  Americ.  Journ.  [2]  T.  IX,  p.  105.  1650;  Pogg.  Adq.  Bd.  CVII, 
S.  458*.  — *)  Forbes,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XVII,  p.  358.  1859»;  Pogg.  Ann.  Bd.  CVII, 
S.  458*.  — *)  Reitlinger,  Sitzangsber.  der  Wiener  Acad.  [2]  Bd.  XLV,  8.  453. 
1862*.  — *)  Buff,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXIV,  S.  84.  1864*. 
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Wagger  freilich  gchwächer  wäre  als  in  der  Luft,  und  durch  Bildung  von 
Funken  nnd  Lichtbogen  an  dieser  oder  jener  Stelle  bedingt  sein. 

Aehnliche  Erscheinungen  sind  auch  von  Gore')  angegeben  worden.  727 
Er  legt  auf  zwei  horizontale  und  parallele  Metallschienen , die  mit  den 
Polen  einer  starken  Säule  verbunden  sind,  eine  leichte  Metallröhre  von 
Zink  oder  einen  eben  solchen  Stab.  Dieselben  rollen  dann  nach  einem 
schwachen  Anstoss  in  der  Richtung  der  ihnen  einmal  ertheilten  Bewe- 
gung weiter  fort.  Ebenso  rollt  eine  dünne  hohle  Kupferkugel  auf  zwei 
concentrischen  kreisförmigen  Metallschieuen , Welche  mit  den  Polen  der 
Säule  verbunden  sind,  im  Kreise  continuirlich  hemm. 

Dabei  hört  man  beständig  ein  knackendes  Geräusch  und  beobachtet 
bei  dickeren  Röhren  Vibrationen  mit  Erzeugung  von  Tönen,  im  Dunklen 
auch  Funken,  namentlich  an  den  hinter  dem  bewegten  Körper  befind- 
lichen Berührungspunkten  desselben  mit  den  Schienen. 

Die  Richtung  des  Stromes  ist  hierbei  gleichgültig,  ebenso  die  Natur 
des  Metalles.  Indess  tritt  die  Erscheinung  um  so  weniger  deutlich  her- 
vor, je  besser  das  Metall  der  Kugel  die  Elektricität  (und  auch  die  Wärme) 
leitet.  Bei  Amalgamation  der  Oberflächen  verschwindet  die  Erschei- 
nung®). Sie  ist  also  jedenfalls  hauptsächlich  durch  die  Funkenbildung, 
die  dadurch  bewirkte  etwaige  Reactionswirkung  auf  die  Elektroden,  durch 
die  stärkere  Erwärmung  der  Contactstelle  und  die  Expansion  der  da- 
selbst befindlichen  Luft  bedingt. 


')  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XV,  p.  519.  1«58»;  Pogg.  Ann.  Bd.  C\'1I,  S.  455.— 
®)  Le  Roax,  1.  c. 
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I.  Mechanische  Wirkungen  des  Stromes. 


Der  galvanische  Strom  vermag  die  Cohäsionsverhältnisse  728 
der  festen  Leiter,  welche  er  durchströmt,  zu  verändern. 

So  hat  Peltier*)  beobachtet,  dass  Dräthe  von  Kupfer  und  Messing, 
wenn  sie  lange  /eit  galvanische  Ströme  geleitet  hatten,  auch  wenn  sie 
dabei  nicht  direct  den  Einflüssen  der  Atmosphäre  ausgesetzt  waren, 
spröde  und  brüchig  geworden  waren.  — Ein  ähnliches  Phänomen  hat 
Dufour’)  beobachtet.  Er  leitete  längere  Zeit  den  Strom  eines  Bun- 
sen’schen  Elementes  durch  Eisen-  und  Kupferdräthe  und  verglich  dann 
die  zum  Zerreissen  derselben  erforderlichen  Gewichte  mit  den  Gewichten, 
welche  zum  Zerreissen  gleicher,  nicht  dem  Strom  ansgesetzter  Dräthe 
nöthig  waren.  Es  ergab  sich  im  Mittel : 


Gewicht  zum  Zerreisaen. 

Dauer  der 

Dralh.  Dicke.  Ohne  Strom.  Mit  Strom.  Stromea- 

wirkung. 

Versilberter  Kupferdrath  0,256™™  6,29  Kilogr.  5,98  4 Tage. 

Kupferdrath  . 0,256  6,29  „ 5,34  19'/4  „ 

Eisendrath 0,248  2,544  „ 2,583  4 „ 

, '. 0,248  2,544  „ 2,898  19'/4  „ 


Hiernach  würde  die  Festigkeit  des  Kupferdrathes  durch  längere  Ein- 
wirkung des  Stromes  allmählich  abnehmen , die  des  Eisendrathes  zu- 
nehmen. 

In  ähnlicher  Weise  bemerkt  man  häufig,  wie  namentlich  der  dünne 
Drath  der  Inductionsspiralen  nach  längerem  Gebrauche  brüchig  wird. 

Es  ist  indess  sehr  wohl  möglich,  dass  die  geringen  Erschütterungen, 
welche  die  Dräthe  während  ihrer  Aufhängung  erleiden,  und  die  durch 


*)  INiltier,  Compt.  rend.  T.  XX,  p.  62.  1845*;  I*ogg.  Aiin.  IM.  LXV,  S.  646.  — 
Dufour,  Ballftin  de  la  soc.  vaudoisc;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  611.  1856*. 
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die  Wirkung  des-  Stromes  dabei  statthabende  Erwärmung  derselben  dazu 
beitragen  könnten,  ihre  Cohäsiousverhältnisse  mit  der  Zeit  zu  ändern. 


729  Wertheim*)  hat  neben  diesen  Aendernngen  der  Festigkeit,  welche 
sich  ergeben , nachdem  man  lange  Zeit  Ströme  durch  die  Dräthe  ge- 
leitet hat,  und  die  durch  weitere  Versuche  noch  sicherer  festzustellen  sind, 
auch  die  Cohäsionsänderung  der  Dräthe  während  des  Hiu- 
durchleitens  der  Ströme  beobachtet. 

Zum  Zerreissen  der  folgenden  Dräthe  waren  pro  Qnadratmillimeter 
Querschnitt  folgende  Gewichte  nöthig : 


Metall  lies  Dratlies.  Picke. 

Gold 0,0276"'"’ 

Schwedisches  Eisen  0,0216 

e e 0,0216 

Gewöhnliches  Eisen  0,169 

Stahl 0,502 

, 0,502 

„ 0,1293 


Relative  Strom- 
iutensität. 

3,64 
1,20 
2,00 
5,00 
2,50 
4,18 
4,55 


Last  zum  Zerreissen 
ohne  Strom.  mit  Strom. 

12,2*™.  7 0 

114—118  110 

114—118  99,0 

59,2  60,5 

102  102 

102  99,5 

89  80,6 


Demnach  würde  die  Cohäsion  der  Dräthe  während  des  Hindurct- 


leitens  des  Stromes  abnehmen. 

V.  Quiutns  Icilius’)  hat  ebenfalls  beobachtet,  dass  der  Widerstand 
von  Dräthen,  welche  längere  Zeit  zur  Stromesleitung  gedient  haben,  sich 
allmählich  vermehrt,  so  z.  B.  bei  Kupferdrath  im  Verhältniss  von  0,9293 
: 0,9584,  bei  Platindrath  im  Verhältniss  von  0,8967  ; 0,9175.  Inwiefern 
bei  diesen  Versuchen  das  Weicherwerden  der  Dräthe  durch  die  wieder- 
holte Erwärmung  durch  den  Strom  von  Einfluss  ist,  muss  noch  näher 
untersucht  werden. 


Weit  entschiedener  zeigt  sich  nach  Wertheira  (1.  c.)  der  Einfluss 
des  Stromes  auf  die  Elasticität  der  von  ihm  durchflossenen  Dräthe. 

Wertheim  hat  die  Beobachtungen  iu  doppelter  Weise  .angestellt. 

Es  wurde  einmal  die  Verlängerung  bestimmt,  welche  vertical  auf- 
gehängte Dräthe  erfuhren,  wenn  sie  durch  ein  grösseres  oder  kleineres, 
unten  angehängtes  Gewicht  belastet  wurden,  sei  es,  dass  sie  vom  Strom 
durchflossen  waren,  oder  nicht. 

Mit  Rücksicht  auf  die  durch  den  Strom  erfolgte  Temperaturerhöhung 
ergab  sich  aus  diesen  Versuchen  eine  mit  wachsender  Stromintensität  zu- 
nehmende Abnahme  des  Elasticitätscoefficienten.  Beim  Silber 
vermindöH  sich  derselbe  beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  etwa  6 


’)  Wertheim,  Ann.  de  C'biDi.  et  de  Phr>.  [3j  T.  XII,  p.  610.  1844*.  — 
•)  V.  Qnintue  Iciliuj,  Pogg.  Ann.  Bd.  CI,  S.  86.  1857*. 
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Bunsen’ sehen  Elementen  im  Verhältniss  von  65  : 59,  beim  Eisen  im 
Verhältniss  von  308  : 176. 

Nach  dem  Aufhören  des  Stromes  nehmen  fast  stets  die  Dräthe  ihre 
frühere  Elasticität  wieder  an,  wenn  sie  nicht  gerade  durch  die  den  Strom 
begleitenden  Temperaturerhöhungen  weicher  geworden  sind. 

Deutlicher  und  einfacher  zeigt  sich  die  Verminderung  der  Elasticität 
der  Dräthe  durch  den  galvanischen  Strom  bei  Bestimmung  ihres  Longi- 
tudinaltones. 

Dräthe  von  3,58  Meter  Länge  wurden  an  ihren  Enden  festgeklemmt 
und  sowohl  vor  und  nach,  als  auch  während  des  Hindurchleitens  des 
Stromes  durch  gelindes  Reiben  in  longitudinale  Schwingungen  versetzt. 
Der  Ton  wurde  stets  während  der  Dauer  des  Stromes  tiefer,  und  es  er- 
gab sich  aus  der  Beobachtung  desselben  : 


Durchmesser. 

Sfromiuten- 

sität. 

Zah]  der  liongitui 
schM’in^ingen. 

Kupfer  . . 

....  0,59  Milliin. 

0 

1058 

0,59 

7,80 

1041 

Stahl  . . . 

. . . . 0,31 

0 

1350 

0,31 

1,50 

1326 

0,31 

2,10 

1313 

Stahl  . . . 

. . . . 0,14 

0 

1403 

0,14 

1,50 

1391 

Die  bei  diesen  Versuchen  benutzten  Dräthe  sind  so  dick,  dass  ihre 
Temperaturerhöhung  durch  den  Strom  sehr  klein  war  und  auf  das  Re- 
sultat keinen  Einfluss  haben  konnte.  Auch  stellte  sich  unmittelbar 
nach  Unterbrechung  des  Stromes  der  frühere  Ton  wieder  her,  was  nur 
langsam  erfolgt  wäre,  wenn  die  Erwärmung  des  Drathes  das  Tiefer- 
werden des  Tones  vevnraacht  hätte. 


Ob  endlich  der  Durchgang  des  Stromes  direct  das  Volumen  des  731 
Körpers  zu  verändern  vermag,  lässt  sich  in  Folge  der  gleichzeitigen 
Ausdehnung  der  Körper  durch  die  thermischen  Wirkungen  des  Stromes 
sehr  schwierig  feststelleii.  Indess  hat  Edlund’)  die  Lösung  dieser  Frage 
versucht,  indem  er  neben  der  .\usdehnung  eines  Drathes  heim  Durchlei- 
teu  des  Stromes  auch  noch  seine  Erwärmung  durch  denselben  vermittelst 
der  Bestimmung  der  Aenderung  seines  Leitungswiderstandes  zu  ermit- 
teln suchte  und  danach  die  thermische  Ausdehnung  berechnete. 

Die  (1184"*"'  langen)  Dräthe  waren  einerseits  an  einem  ELsenstah  F 
(Fig.  265)  befestigt,  der  auf  einem  festen  eichenen  Balken  mit  auf- 
geschraubtem eisernen  Bügel  C angebracht  war.  Andererseits  waren  sie 
an  einen  eisernen  Arm  ange^chraubt , der  am  anderen  Ende  des  eiche- 


*)  Edlund,  Pogg.  Ann.  Bd.CX.XIX,  S.  l.*).  186B»;  Archive«  Nouv.  S^r,  T,  XXVH, 
269.  1866*. 
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neu  Balkens  von  einer,  in  eisernen  Lagern  ruhenden  Axe  herunter- 
hing. Durch  (iewichte,  die  au  zwei  horizontalen,  an  der  Aze  befestig- 

Kig.  2G5. 


ten  Armen  [w  angehängt  wurden,  konnte  der  Drath  gespannt  werden. 
Bei  den  V'ersuchen  entsprachen  diese  Gewichte  einer  directen  Span- 
nung der  Dräthe  durch  resp.  2,420  und  3,466  Pfund.  Ausserdem 
trug  die  Axe  einen  Spiegel,  dessen  Ebene  ihr  parallel  war  und  in  den 
vermittelst  einer  2,560“  entfernten  Scala  und  eines  Fernrohres  die  Dre- 
hungen der  Axe  und  Verlängerungen  desDrathes  abgelesen  werden  konn- 
ten. Ein  an  der  Axe  befestigter  Messinghägel  0 tauchte  in  einen  Queck- 
silhernapf.  Der  Drath  konnte  an  den  Punkten  F und  0 abwechselnd  in 
den  Schliessungskreis  eines  Whcatstone’schen  Apparates  zur  Bestim- 
mung des  Widerstandes  und  in  den  Kreis  einer  besonderen  galvanischen 
Säule  S eingeschaltet  werden,  um  seinen  Widerstand  vor  und  nach  dem 
Dnrchleiten  des  Stromes  der  letzteren  zu  bestimmen.  Hierzu  war  die 
Klemme  F einmal  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  S (Fig.  266),  und  sodann 

Fig.  266. 


auch  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  D von  1 bis  2 Dauiell’schen  Elemen- 
ten fest  und  dauernd  verbunden.  Ein  Commutator  C vermittelte  abwech- 
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auf  die  Länge  der  Dräthe. 

selnd  die  Verbindung  des  zweiten  Endes  des  Drathes  FO  mit  dem  zwei- 
ten Pol  A der  Säule  S und  mit  den  Leitungsdräthen  einer  Wheat- 
stone’schen  Drathcombination.  Diese  bestand  aus  zwei  gleichen  Neusilber- 
dräthen  FN  und  NE,  welche  zwischen  F und  dem  zweiten  Pol  ifc  der 
Daniell’schen  Säule  D ausgespannt  waren,  aus  einem  Rheostaten  R, 
der  einerseits  mit  E,  andererseits  durch  den  Commutator  mit  0 verbun- 
den wurde,  und  aus  der  das  Galvanometer  T enthaltenden,  zwischen  N 
und  J?j  eingeschalteten,  die  Brücke  darstellenden  Drathleitung.  — Der 
Rheostat  war  ganz  ähnlich  construirt  , wie  der  §.  159  Fig.  83  gezeich- 
nete, nur  dass  statt  der  Platindräthc  Neusilberdräthe,  statt  des  verschieb- 
baren Quecksilberkastens  eine  Brücke  diente,  die  durch  Gewichte  von 
oben  und  unten  gegen  die  Dräthe  gepresst  wurde.  Zwischen  der  Da- 
niell’schen Säule  D und  E befand  sich  eine  Unterbrechungsstelle,  die 
gleichzeitig  mit  der  Umschaltung  des  Commutators  geschlossen  wurde 
und  ebenso  in  der  Brückenleitung  bei  J eine  Unterbrechung,  die  0,36 
Secnnden  nach  der  Umschaltung  durch  ein  bei  derselben  losgelöstes  und 
bei  seiner  Schwingung  in  einen  Quecksilbernapf  eintauchendes  Pendel  ge- 
schlossen wurde.  Hierdurch  wurden  länger  dauernde  Schliessungen  der 
Wheatstone’schen  Drathcombination  und  die  dadurch  etwa  hervorgeru- 
fenen störenden  thermoelektrischen  Erwärmungen  der  Neusilberdräthe  und 
Contactstellen  möglichst  beseitigt.  Durch  richtiges  Einstellen  des  Rheo- 
staten konnte  die  Stromintensität  in  der  Brückenleitung  auf  Null  gebracht 
und  so  derWiderstand  des  Rheostaten  dem  des  Drathes  gleich  gemacht,  also 
letzterer  gemessen  werden.  — Der  Drath  war  mit  einem  bedeckten  Ka- 
sten umgeben,  dessen  Temperatur  an  drei  verschiedenen  Stellen  durch 
Thermometer  bestimmt  wurde.  — Wurde  derselbe  mit  erwärmtem  Wasser 
gelullt,  so  könnte  mau  zugleich  an  der  Aenderung  der  Lage  des  Spiegels 
die  einer  bestimmten  Temperaturerhöhung  des  Drathes  entsprechende 
Ausdehnung  derselben  messen.  Um  endlich  die  Beziehung  zwischen  der 
Temperatur  der  Dräthe  und  ihrem  Widerstand  zu  bestimmen,  wurden  sie 
um  vier  in  einem  Quadrat  durch  zwei  Holzscheiben  hindurchgesteckte 
und  mit  Kautschuk  bedeckte  Glasstäbe  hernmgewickelt  und  ihre  Enden 
durch  zwei  Klemmschrauben  mit  zwei  dicken,  in  die  eine  Holzscheibe  einge- 
fügten Messingdräthen  verbunden.  Die  ganze  Vorrichtung  wurde  in  ein 
Wasserbad  gesenkt,  dessen  Temperatur  durch  zwei  Thermometer  angege- 
ben wurde  und  so  in  die  oben  beschriebene,  mit  Pendel  u.  s.  f.  versehene 
Wheatstone’sche  Drathcombination  eingefügt.  Der  Widerstand  der 
Messingdräthe  konnte  hierbei  vernachlässigt  werden.  — En<llich  wurde 
vermittelst  einer  Tertiennhr  die  Abnahme  der  Verlängerung  des  Drathes 
gemessen,  wenn  der  erwärmende  Strom  0,36  Secunden  unterbrochen 
war.  — Vor  den  Versuchen  wurden  die  Dräthe  10  bis  15  Stunden  in 
einem  Luftbade  auf  100*  erwärmt,  um  dauernde  Aenderungen  des  Lei- 
tungswiderstandes bei  späteren  Erwärmungen  zu  beseitigen.  Mittelst 
dieser  Beobachtung  wurden  z.  B.  an  einem  0,512"”"  dicken  Platindrath 
bei  einer  Spannung  von  2,42  Pfiind  folgende  Resultate  erhalten: 


0(i0 


Verlängerung  durch  den  Strom. 


Bei  17,7*  C.  betrug  der  Widerstand  des  Drathes  15,62  Rheostaten- 
einheiten.  Als  der  erwärmende  Strom  ihn  durchfloss,  zeigte  der  Spiegel 
eine  V'erschiebung  um  n = 43,5  Scalentheile ; 0,36  Sec.  nach  dem 
Oefinen  desselben  um  42, .3  Scalentheile.  Wurde  der  Widerstand  eben- 
falls 0,36  Secundeu  nach  dem  üeflnen  bestimmt,  so  ergab  er  sich  gleich 

16.7  Kheostateueinheiten.  Wurde  ferner  der  Drath  in  dem  Holzkasten 
im  Wasserbade  erwärmt,  so  entsprach  seine  Ausdehnung  für  je  1°  C.  im 
Mittel  1,7315  Scalentheilen.  Danach  wurde  der  Drath  um  die  Glassäu- 
len gewickelt  und  sein  Leitungswiderstand  bei  verschiedenenTemperaturen 
1 bestimmt.  Derselbe  änderte  sich  von  17,65  bis  41,2®  im  Verhältniss  von 

25.08  : 26,89,  so  dass  die  oben  beobachtete  Aendernng  von  15,62  bis 
16,7  einer  Temperaturerhöhung  von  17,7  bis  41,38  = 23,68"  entsprach. 
Die  beobachtete  Verlängerung  zur  Zeit  der  Bestimmung  des  Widerstan- 

42,3 

des  um  42,3  Scalentheile  hätte  aber  einer  Temperaturerhöhung  um  ^ 

— 24,43®  entsprochen , so  dass  also  die  Verlängerung  des  Drathes  im 
Verhältniss  zu  der  beobachteten  Temperaturerhöhung  (23,68*)  zu 
gross  war. 


Da  die  Resultate  bei  den  zwei  verschiedenen  Spannungen  des  Drathes 
fast  gleich  aasfielen,  konnten  sie  nicht  von  der  Verminderung  seiner 
Clasticität  herrühren  können.  Nach  diesen  nnd  ähnlichen  Versuchen  an 
zwei  0,3039'""'  und  0,400"""  dicken  Eisendräthen  an  einem  0,323“'”  dicken 
Messingdrath  sollen  also  die  Dräthe  sich  beim  Durchleiten  eines  Stromes 
neben  ihrer  Ausdehnung  in  Folge  der  dabei  stattfindenden  h'.rwärmung 
noch  durch  eine  besondere  mechanische  Wirkung  des  Stromes  verlän- 
gern. 


Bei  anderen  Versuchen ')  mit  einem  ganz  ähnlichen,  nur  festeren  Ap- 
parat wurde  der  ansgespannte  Drath  zuerst  mit  einem  Zinkkasten  mit 
iloppelten  Wänden  umgeben,  dessen  Zwischenräume  mit  Wasser  gefüllt 
waren.  Der  Kasten  wurde  auf  100®  erwärmt  und  die  Ausdehnung  und 
der  Widerstand  des  Drathes  bestimmt.  Die  den  Drath  beiderseits  hal- 
tenden eisernen  Träger  wurden  mit  kaltem  Wasser  abgeküblt,  so  dass  nur 
die  durch  die  Erwärmung  erfolgende  Verlängerung  des  an  der  drehbaren 
Axe  angebrachten  Hebels,  an  dem  der  Drath  einerseits  befestigt  war, 
einen,  indess  verschwindenden  Fehler  herbeiführen  konnte.  Darauf  wurde 
der  Wasserkasten  abgekühlt,  durch  den  Drath  ein  so  starker  Strom  ge- 
leitet, dass  in  Folge  seiner  elektrischen  Erwärmung  nach  den  oben  angeführ- 
ten Methoden  sein  Widerstand  sich  ebenso  gross  ergab,  wie  vorher  durch  die 
Erwärmung  von  aussen,  dass  er  also  nach  Edlund  dieselbe  Temperatur 
hatte.  Seine  .\usdehnung  zeigte  sich  grösser  als  vorher,  woraus  Edlund 
wiederum  auf  eine  besondere  den  Drath  verlängernde  mechanische  Wir- 
kung des  Stromes  schliesst. 


*)  Kälund,  PogK-  Arm.  Bd.  ('XXXI,  S.  dd7.  1SÖ7*. 
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Diese  mechanische  Ausdehnung  würde  mit  wachsender  Stromstärke 
schnell  zunehmen  und  nach  Unterbrechung  des  Stromes  nicht  plötz- 
lich, sondern  allmählich,  etwa  nur  in  demselben  Verhältniss,  wie  die 
durch  den  Strom  verursachte  thermische  Verlängerung  des  Drathes,  ver- 
schwinden. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  durch  einen  Platindrath  oder 
einen  Eiseudrath  in  dem  eben  beschriebenen  Apparate  einmal  ein  Strom 
geleitet,  während  er  durch  einen  vermittelst  eines  Ventilators  erzeugten 
Luft.strom  ahgekühlt  wurde,  und  sein  Widerstand  bestimmt.  Sodann 
wurde  derselbe  Drath  mit  Eiderdanneu  umgeben  und  wiederum  ein  Strom 
hindurchgeleitet,  bis  er  denselben  Widerstand  zeigte.  Die  Stromstärken 
verhielten  sich  in  beiden  Fällen  wie  tg  4Ö'*55’  : tg  2ö*54*  uml  die  Ver- 
längerungen betrugen  54  und  48,5  Scalentheile.  — Mit  Rücksicht  auf 
die  Abkühlung  des  Drathes  in  der  Zeit  zwi.schen  dem  Durchleiten  des 
Stromes  und  der  Widerstandsbestimmnng,  durch  die  sieh  der  Drath  um 
eine  durch  besondere  Versuche  bestimmte  Länge  verkürzte,  reducirt 
sich  der  Unterschied  beider  Verlängerungen  von  5,5  auf  2,8  Scalentheile. 
Bei  gleichem  Widerstande  und  bei  gleicher  Temperatur  des  Drathes  soll 
also  nach  E d 1 u n d der  stärkere  Strom  ihn  mehr  ausgedehnt  haben,  als 
der  schwächere. 

Trotz  aller  Vorsichtsmaassregeln  scheinen  doch  noch  nicht  alle 
Fehlerquellen  bei  den  sorgfältigen  Versuchen  von  Edlund.so  vollständig 
beseitigt  zu  sein,  dass  man  schon  jetzt  mit  voller  Sicherheit  eine  rein 
mechanische,  von  der  Wärmeerzeugung  unabhängige  Wirkung  des  Stro- 
mes auf  die  Dimensionen  der  Körper  annchmen  dürfte.  Zunächst  möchte  ' 
es  gewiss  sehr  auffallend  erscheinen,  dass  die  mechanische  Stromeswirkung 
ebenso  langsam,  wie  die  Au.sdehnnng  der  Dräthe  durch  die  Wärme  ver- 
schwinden soll.  Dann  erscheint  der  indirecte  Schluss  von  dom  Leitungs- 
widerstand der  Dräthe  auf  ihre  mittlere  Temperatur  nicht  ganz  sicher, 
da  z.  B.  schon  beim  Umwickeln  der  Dräthe  um  die  Glasstäbe  des  Appa- 
rates zur  Widerstandsmessung  ihr  Widerstand  ein  anderer  werden  kann, 
als  wenn  sie  gerade  ausgespaunt  sind.  Eine  directere  Temperatur- 
bestimmung der  Dräthe  wäre  also  sehr  wünschenswerth.  Wenn  ferner  die 
vom  Strom  erwärmten  Dräthe  von  aussen  ahgekühlt  werden  und  ihre 
mittlere  Temperatur  dieselbe  ist,  wie  die  eines  durch  seinen  ganzen  Quer- 
schnitt hindurch  gleichmässig  erwärmten  Drathes,  so  braucht  darum  die 
Verlängerung  in  beiden  Fällen  noch  nicht  unbedingt  dieselbe  zu  sein. 
Endlich  könnten  auch  wohl  beim  Durchleiten  des  Stromes  durch  den 
Drath  sowohl  in  Folge  der  Erwärmung  desselben,  wie  der  ihn  haltenden 
und  mit  den  Neusilberdräthen  verbundenen  Klemmen  thermoelektromo- 
torische  Kräfte  auftreten,  die  sodann  beim  Einschalten  in  die  Wheat- 
stone’sche  Dratheombination  zu  der  elektromotorischen  Kraft  der  Da- 
niell’schen  Säule  hinzutreten  und  die  Genauigkeit  der  Widerstands- 
bestimmung beeinträchtigen  können.  — Gerade  bei  der  grossen  Bedeu- 
tung des  zu  beweisenden  Resultats  und  der  grossen  Schwierigkeit  der 

Wi«  de  mann,  (talvaniamuft.  1. 
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Beobachtungen  erscheint  eine  Hervorliehnng  nnd  Beseitigung  aller  zwei- 
felhaften Punkte  besonders  nöthig. 

732  Eine  Aenderung  der  Leituugsfahigkeit  heim  Durcbleiten  von  Strö- 
men von  2 Bunsen’schen  Elementen  während  6 Tagen  konnte  Mat- 
thiessen')  entgegen  Schröder  v.  d.  Kolk*)  weder  wie  dieser  bei 
Kupferdräthen , noch  bei  Silber,  Gold,  Gold-Silber  und  Neusilherdräthen 
nachweisen. 

733  Neben  diesen  mechanischen  Wirkungen  des  Stromes  sind  noch  einige 
andere  zu  erwähnen. 

Doppler«)  will  vermittelst  eines  Föhlhebels  beobachtet  haben,  dass 
sich  eine  3 Fuss  lange  Messingröhre  beim  Durchleiten  des  Stromes 
verkürze.  Dieses  Resultat  ist  nicht  bestätigt  worden. 

Leitet  man  einen  Strom  von  60  Grove’schcn  Elementen  durch  einen 
Metalldrath,  so  geräth  er  ins  Glühen,  schmilzt,  zerreisst  an  einer  Stelle, 
und  die  zwei  in  Kugeln  endigenden  Hälften  werden  fortgeschleudert  ^). — 
Ein  Platindrath,  den  man  in  eine  Furche  einer  Porzellanplatte  legt  und 
durch  einen  starken  Strom  schmilzt,  wird  dabei  dicker  und  zerreisst  mit 
trocknem  Geräusch.  Ein  Bleidrath  verhält  sich  ebenso,  zerspringt  aber, 
ohne  einen  Ton  von  sich  zu  geben,  und  überzieht  sich  dabei  mit  einer 
Oxydhaut.  Diese  Wirkungen  können  zum  Theil  durch  die,  im  Capitel 
Elektrodynamik  erwähnte,  indess  noch  zweifelhafte  Abstossnng  der  auf 
einander  folgenden  Theile  der  Stromesleiter  und  mehr  noch  durch  die  Ten- 
denz der  geschmolzenen  Metalle,  die  Tropfenform  anzunehmen,  bedingt 
sein  *"). 

Wir  erwähnen  ferner  noch  die  Beobachtung  vonFusinieri®),  dass  in 
einer  aus  zusammen  gelötheten  Kupfer-  und  Zinkplatten  mit  Tuchschei- 
ben aufgebauten  Volta’  sehen  Säule  sich  bei  längerer  Schliessung  die 
Plattenpaare  so  krümmen  sollten,  dass  die  Oberfläche  des  Zinks  sich  aus- 
höhlte,  die  des  Kupfers  dagegen  stärker  nach  aussen  bog.  Fusinieri 
sieht  hierin  seltsamer  Weise  eine  Reactionswirkung  des  Stromes.  Das 
Phänomen  rührt  aber  jedenfalls,  wie  auch  de  la  Rive  annimmt,  nur  se- 
cundär  von  der  durch  den  Strom  erzeugten  Temperaturerhöhung  und  un- 
gleichen Ausdehnung  der  Platten  her. 

Ein  anderer  Versuch  wurde  von  Fox*)  angestellt.  Er  theiltc  eine 
Schüssel  durch  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geknetete  Thonmasse 
in  zwei  Abthellungen.  In  die  eine  Abtheilnng  wurde  verdünnte  Schwefel- 
säure, in  die  andere  Kupfervitriollösnng  gegossen,  und  in  die  erstere  an 

')  Matthieisen,  Rep.  Brit.  Am.  I86.H.  p.  128*.  — *)  Schröder,  Poge.  Anii. 
1kl.  CX,  S.  452*.  — X)  Doppler,  Po)fK- Ann.  Bd.  XLVI,  S.128.  1839*.  — <)  Van  Breda, 
Compt.  rend.  T.  XXIII,  p.  462.  1846*;  Poi;g.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  333.  — ®)  Grove, 
Arcli.  T.  IV,  p.  168;  Pogg.  Ann.  Iki.  LXIll,  S.  430.  1844*.  — Vgl.  die  ähnlichen 
Kracheinungen  bei  der  Reibungnelektricilät.  Kieaa,  Bd.  II,  S.  27*.  — ®)  Kuainieri, 
Arch.  T.  \',  p.  516.  1843*;  de  ln  Rive,  ibid.  — *)  Fon,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII, 
S.  604.  1839*. 
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den  Thon  anliegend  eine  Zinkplatte,  in  die  andere  ebenso  ein  Stück  Kupfer- 
kies gestellt.  Wurde  die  Zinkplatte  mit  dem  Kupferkies  durch  einen 
Brath  verbunden,  so  zeigte  der  Thon  nach  vier  Wochen  ein  schieferiges 
Gefüge,  mit  einem  auf  der  Stromcsrichtnng  senkrechten  Blätterdurch- 
gang. Bei  Anwendung  von  Eisen-  und  Kupfervitriol  waren  die  Spalten 
im  Thon  von  Eisenoxyd  nud  Kupferoxyd  erfüllt. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinung  kann  auch  rein  secundär  durch  das 
Trocknen  des  Thones  oder  die  Ablagerung  der  Oxyde  bedingt  sein. 

Ausser  diesen  mechanischen  Wirkungen  des  Stromes  hat  man  noch  734 
andere  aufgefunden.  Wir  erwähnen  zuerst  die  Zertheilung,  welche  die 
Materie  der  Elektroden  bei  der  Darstellung  des  elektrischen  Lichtbogens 
erfahrt,  und  welche  wir  §.711  u.  flgde.  ausführlich  betrachtet  haben.  — 

Man  beobachtete  ferner,  dass  die  in  Lösungen  als  Elektroden  dienenden 
Metallplatten  oft  in  Pulver  zerfielen  oder  brüchig  wurden,  so  z.  B.  die 
bei  Darstellung  des  Bleibaumes  in  eine  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
gesenkten  Zinkstäbe,  ln  den  meisten  Fällen  rührt  dies  indess  daher, 
dass  die  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Ionen  secundär  chemisch  auf 
dieselben  einwirken  und  sich  mit  ihnen  zu  pulverförmigen  Verbindungen 
(Oxyden)  vereinen , oder  auch  die  Elektroden  an  den  minder  cohärenten 
Stellen  ihrer  Oberfläche  auHösen,  wodurch  die  festeren  Theile  derselben 
zerfallen.  — Ob  das  Zerfallen  von  Platinelektroden  in  verdünnten  Säu- 
ren, welches  auch  dann  stattfindet,  wenn  sie  z.  B.  bei  der  Wasserzersetzung 
als  negative  Elektroden  dienen,  einer  besonderen  mechanischen  Wirkung 
zugeschrieben  werden  müsse,  kann  für  jetzt  noch  nicht  entschieden 
werden. 

Dass  die  Bewegungen  des  als  Elektrode  in  Wasser  und  verschiede- 
nen Salzlösungen  verwendeten  Quecksilbers  nicht  direct  durch  eine  me- 
chanische Wirkung  des  Stromes,  sondern  nur  secundär  durch  seine  elek- 
trolytische Thätigkeit  hervorgerufen  werden,  haben  wir  schon  an  den 
betreffenden  Orten  angegeben. 

Ebenso  möchten  wir  die  Phänomene  der  elektrischen  Endosmose 
eher  in  einer  der  elektrolytischen  Thätigkeit  des  Stromes  nahe  stehen- 
den Wirkung  desselben  suchen,  als  in  einer  directen  mechanischen  Fort- 
schiebung der  Theilchen  des  Elektrolytes.  Es  ist  dies  um  so  wahrsebein- 
licher,  als  nicht  elektrolytische  Flüssigkeiten,  z.  B.  Quecksilber,  die  Fort- 
führung durch  den  Strom  nicht  zeigen. 

II.  Erzeugung  galvanischer  Ströme  durch  mechanische 

Wirkungen. 

Man  hat  geglaubt,  galvanische  Ströme  direct  durch  einfache  mecha-  735 
nische  Wirkungen  erzeugen  zu  können,  ohne  dass  durch  dieselben  zu- 
nächst thermische  oder  chemische  Wirkungen  bedingt  worden  seien, 
welche  secundär  jene  Ströme  hervorriefen. 
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Dass  die  Ströme,  welche  beim  Aufsaiigeii  von  Flüssigkeiten  in  Pla- 
tiiischwamm  entstehen,  der  einem  anderen  Metall  in  den  Flüssigkeiten 
gegenüber  gestellt  ist,  nicht  direct  der  mechanischen  Wirkung  der  Ca- 
l)illaritiit  ihren  Ursprung  verdanken,  haben  wir  schon  §.  78  erwähnt. 


736 


Eine  eigenthüraliche  Art  der  Erregung  galvanischer  Ströme  ist  von 
Quincke')  beobachtet  worden. 

Legt  man  zwischen  zwei  Glasröhren  « und  li  (Fig.  267)  mit  abge- 
schliffenen Rändern,  welche  zwei  an  eingescbmolzcncn  Platindräthen  be- 
festigte Platinelektroden 
enthalten , eine  Platte  p 
von  porösem  Thon,  füllt 
die  Röhren  mit  Wasser  und 
presst  Wasser  durch  die 
poröse  Wand,  so  zeigt  ein 
mit  den  Platindräthen  verbundenes  Galvanometer  mit  vielen  Windungen 
einen  Strom  an,  welcher  durch  die  Thonwand  in  der  Richtung  der  Strö- 
mung des  Wassers  geht.  Nach  Aufhören  der  Bewegung  des  Wassers 
zeigt  sich  im  Galvanometer  ein  durch  die  Polarisation  der  Platinelektro- 
den  verursachter  Strom  von  entgegengesetzter  Richtung. 

Man  kann  diese  Ströme  mit  dem  Namen  Diaphragmenströme 
bezeichnen. 


Es  ist  hierbei  uöthig,  die  durch  die  Ungleichheiten  der  Oberflächen 
der  Platinelektroden  entstehenden  Ströme  völlig  aufzuhehen.  Dies  ge- 
schieht nach  der  Methode  von  E.  du  Bois-Reymond,  indem  man  von  zwei 
sehr  nahe  an  einander  liegenden  Punkten  des  Schliessungskreises  einer  Da- 
ni  eil 'sehen  Kette  eine  Nebenleitung  zu  den  Elektroden  anhringt,  so  dass 
der  durch  dieselben  fliessende  abgeleitete  Strom  den  durch  ihre  Ungleich- 
heit bewirkten  gerade  aufhebt. 

Die  Bewegung  des  Wassers  geschieht  entweder  nur  durch  Saugen 
oder  durch  einen  hydrostatischen  Druck,  oder  auch  in  folgender  Weise, 
bei  der  man  zugleich  die  sehr  schwachen  Ströme  von  etwas  grösserer 
Intensität  erhalten  kann. 

Auf  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  (Fig.  268)  wird  eine  Glas- 
glocke G mit  angehlasenem  Rohr  gekittet,  und  dieses  Rohr  mit  einem, 
zwei  Platinelektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure  enthaltenden  Glas- 
rohr V durch  den  Hahn  H verbunden.  An  das  Glasrohr  V ist  seitlich 
ein  enges  Rohr  angeschmolzen,  welches  einen  Quecksilhertropfen  Q ent- 
hält und  oben  zugeschmolzen  wird.  Der  Thoncylinder  ist  mit  einer  Pla- 
tinplatto  P umgehen,  ln  demselben  steht  gleichfalls  eine  Platinplatte  Pj, 
von  der  ein  Platindrath , der  in  die  auf  den  Cylinder  gekittete  Glocke 
eingeschmolzen  ist,  nach  .\ussen  führt.  Die  Platinplatton  werden  mit 


')  Quincke,  l’ogg.  Ann.  Bd.  CVH,  ,S.  1.  1859*  u.  15d.  CX,  S.  38.  1860*. 
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einem  Galvanometer  von  etwa  600  Windungen  verbunden.  Bei  Ver- 
bindung der  Elektroden  im  Rohr  V mit  einer  Säule  entwickelt  man  in 

demselben  Knallgas,  bis  der 
durch  den  Quecksilbertropfen  Q 
angezeigte  Druck  etwa  3 At- 
mosphären beträgt.  Beim 
Oeffnen  des  Hahnes  U strömt 
sogleich  die  Flüssigkeit  von 
Innen  nach  Aussen  dnreh  den 
Thoncylinder , und  das  Gal- 
vanometer giebt  einen  diesem 
Flässigkeitsstrom  gleichge- 
richteten galvanischen  Strom 
an. 

Statt  eines  Diaphragmas 
von  Thon  kann  man  in  dem 
.'Vpparat,  Fig.  267,  auch  Dia- 
phragmen ans  mehrfachen  La- 
gen von  Seidenzeug  oder  La- 
gen von  Spähnen  von  Elfen- 
bein, Glas,  Sand,  Kienen-,  Linden-  oder  Eichenholz,  Schwefel,  Graphit 
verwenden,  welche  in  Glasröhren  fest  eingestampft  sind,  die  beiderseits 
mit  Seidonzeug  üherbunden  werden,  oder  Bunsen’sche  Kohle,  Platin- 
schwamm, Eisenfeile.  Die  Ströme  bewahren  hierbei  stets  dieselbe  Rich- 
tung. 

Lässt  man  Wasser  durch  eine  Thonwand  strömen,  so  tritt  der  Strom 
nnmittelhar  mit  dem  Beginn  des  Fliessens  desselben  ein,  da  ein  Frosch- 
muskel, der  in  den  Stromkreis  des  Diaphragmenapparates  gebracht  wird, 
ehe  man  die  Bewegung  des  Wassers  einsetzt,  heim  Beginn  derselben  eben 
solche  Schliessnngszuckungen  zeigt,  wie  wenn  er  während  der  Strömung 
des  Wassers  in  denselben  eingeschlossen  wird. 

Znsatz  von  Säuren  und  Salzlösungen  znm  Wasser  vermindern  die 
Intensität  des  Stromes,  sehr  bedeutend  auch  Terpentinöl,  welches  wohl 
die  Poren  des  Thondiaphragmas  erfüllt.  — Zusatz  von  ein  wenig  Seife 
oder  Alkohol  vermehrt  dieselbe  dagegen. 

Stets  bleibt  aber  die  Richtung  des  Sti'omes  ungeändert. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Ströme  wurde  bestimmt,  indem  737 
zwei  Diaphragmenapparatc  zugleich  in  den  Stromkreis  des  Galvanome- 
ters zuerst  so  eingefügt  wurden,  dass  sich  ihre  Ströme  addirten,  sodann, 
dass  sie  sich  subtrahirten.  Nach  der  Fechner’schen  Methode  ergieht 
sich  dann  das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte. 

Bei  .\nwendung  verschieden  dicker  Thonplatten  von  1,025  bis  4,682 
Millimeter  Dicke  und  bei  Verminderung  der  freien  Oberflächen  der  Thon- 
wände zeigt  «ich  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Dicke  der 
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Thonwände  und  ihrer  Oberfläche  unabhängig,  aber  proportio- 
nal dem  angewandten  Druck. 

Auch  bei  .Anwendung  der  Poggendorff’ sehen  Compensations- 
niothode  ergaben  sich  dieselben  Resultate.  Bei  Anwendung  verschiedener 
Diaplu-agmen  und  reinem  Wasser  ergaben  sich  nach  dieser  Methode  fol- 
gende elektromotorische  Kräfte  für  den  Druck  einer  Atmosphäre,  wenn 
die  elektromotorische  Kraft  der  DanieH’schen  Kette  gleich  100  ist; 


Diaphragma  von 

Schwefel 977,07  Asbest 22,15 

Quarzsand  ....  620,49  Porzellanmasse  . . . 19,86 

Schollackpulvor  . . 330,01  Elfenbein 3,10 

Seide 115,45  Thicrischer  Blase.  . . 1,.51 

Gebranntem  Thon,  . 36,15 


Beim  .Schwefel  zeigt  sich  bei  längerem  Hindurchpressen  von  Wasser 
eine  langsame  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft. 

Wenn  man  nun  auch,  namentlich  heim  Schwefel,  meist  eine  schwach 
saure  Reaction  des  durch  denselben  hindurchgepressten  Wassers,  bei  der 
Seide  eine  schwach  alkalische  Reaction  desselben  wahrnimmt,  so  kann 
diese  Verunreinigung  des  Wassers  doch  nicht  die  Ursache  der  Erzeugung 
der  Ströme  sein,  denn  dieselbe  würde  nie  elektromotorische  Kräfte  her- 
vorrufen  können,  welche  fast  zehnmal  grösser  wären,  als  die  eines  Da- 
niell’schen  Elementes. 

Wurden  durch  einen  Apparat,  welcher  ein  Diaphragma  von  verglüh- 
ter Porzcllanmasse  enthielt,WasBer  und  Lösungen  von  Kochsalz  gepresst, 
die  auf  1 Gramm  Flüssigkeit  resp.  0,00025,  0,0005  und  0,005  Gramm 
Salz  enthielten,  so  ergaben  sich  elektromotorische  Kräfte,  die  imV'erhält- 
niss  von  68,85  : 11,01  ; 7,64  : 4,06  standen. 

Bei  reinem  Wasser  und  wasserhaltigem  Alkohol  von  0,9694  und 
0,9497  specif.  Gewicht  ergab  sich  das  Verhältniss  der  elektromotorischen 
Kräfte  wie  50,72  ; 54,61  : 56,0.  Die  durch  das  Diaphragma  gegangene 
Flüssigkeit  ist  reicher  an  absolutem  Alkohol,  als  vor  dem  Durchgang 
durch  dasselbe. 

738  Die  Ursache  der  Entstehung  der  hier  betrachteten  Ströme  kann 
jetzt  noch  nicht  mit  Sicherheit  angegeben  werden.  Sie  beruhen  indess 
nicht  allein  auf  dem  Unterschied  des  Druckes  in  beiden  Abtheilungen 
des  Apparates,  da  sie  beim  Ersatz  der  Thonplatte  dui'ch  eine  Metallplatte 
sogleich  fortfallen  (vergl.  §.  562). 

Sie  sind  auch  nicht  thermoelektrischen  Ursprunges,  da  bei  Erwär- 
mung der  einen  Seite  der  Thonwand  durch  eine  in  den  Apparat  ein- 
geführte, vom  Strom  durchflossene  Plstinspirale  kein  wesentlicher  Strom 
im  Apparat  entstaml , und  umgekehrt  eine  Thermosäule  von  drei  Neu- 
silber-Eisenelementen, deren  Löthstellen  auf  die  eine  Seite  der  Thonwand 
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Auflagen,  beim  Darchpressen  der  Flüssigkeit  kaum  einap  Thermostrom 
anzeigte. 

Auch  mit  den  §.  77  und  78  angeführten  Strömen,  welche  heim  Ein- 
senken von  Platinschwamm  in  Lösungen  u.  s.  f.  entstehen,  sind  die  be- 
trachteten Ströme  nicht  identisch,  da  jene  nach  der  Natur  der  Flüssig- 
keit ihre  Richtung  wechseln. 

Endlich  soll  nach  Quincke  auch  die  Reibung  der  Flüssigkeit  au 
der  porösen  Wand  und  die  dadurch  etwa  erzeugten  freien  Elektricitäten 
die  Ströme  nicht  hervorrufen,  weil  dieselben  sich  wenigstens  grössten- 
theils  direct  wieder  vereinen  würden,  statt  den  Weg  durch  das  Galvano- 
meter zu  nehmen.  In  diesem  Falle  sollte  auch  hei  Annäherung  der 
Platinelektroden  an  die  Thonwand  die  elektromotorische  Kraft  zuneh- 
men, was  die  Versuche  nicht  ergehen.  Die  Ströme  bewahren  ferner  stets 
ihre  Richtung,  während  doch  nach  Faraday’s  Versuchen  über  die  Dampf- 
elektricität  die  bei  der  Reibung  von  wasserhaltigem  Wasserdampf  er- 
zeugte Elektricität  bei  Zusatz  von  Terpentinöl  zum  Wasser  ihr  Zeichen 
wechselt.  Auch  würde  mit  der  Grösse  der  Thonwand  die  elektromoto- 
rische Kraft  zuuehmen  müssen,  was  nicht  der  Fall  ist. 
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Seite  27.')  Zeile  19  von  oben  lies:  nml  in  ZweigC/l/lj  1)  ein en  E h eost a t . . 

„ — „ 27  „ » e verändert  sich,  statt  steigt. 

„ 353  „ 10  „ e ■>  ronst.  J,  statt  /,, 

„ 388  §.  255.  Die  in  Klammem  stehenden  Zahlen  hei.ssen  0,045  2);  0,0337  />; 

0,028  2>;  0,174// 

„ 43G  Zeile  27  von  oben  lies:  Zin  k verbratich  statt  Zeit  verbrauch. 

„ 445  Anm.  Zeile  1 hass:  in,  und  wieder  statt  in  wieder. 

„ 700  Zeile  2 und  16  von  unten  lies:  Parnell  statt  Pearnell. 
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